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.1 .INTRODUCCION.

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

En el momentoactual parececlaro, tras el trabajo desarrolladoen grandes

máquinastipo Tokamak,talescomoJET en Europa,TFI’R enEstadosUnidosy JT6Oen

Japón,destinadasal estudio de la física del plasma,que se puedenalcanzarlas

condicionesnecesariasde temperatura,densidady tiempodeconfinamientoparaquela

reacciónde fusión produzcauna ganancianetadeenergía.Sin embargo,aunqueesto

indique que la denominada“etapa científica”’ estásiendo completadade forma

satisfactoria,los problemasde caráctertecnológicoqueestánapareciendodebidoa las

condicioneshostilesen que tendránqueoperarlos diferentessistemasen un reactorde

fusión (y en particular,los materialesquelos compongan),parecen,porahora,de muy

difícil solución.

La energíaque se obtengaen los futuros reactoresde fusión provendrá

principaimentedela reacciónnuclear:

D+T—>He4(3.5MeV)+n(14.l MeV) (1.1.1)

Desafortunadamente,el alto flujo de neutronesy radiacióngammaproducidoen

las reaccionesnucleares(se esperantasasde dosis en la primera paredde hasta

íOl9 n,’m2s y lO~ Gy/s) al depositarseen los materialesque componganlas diferentes

partesdel reactor,no sólo produciráncalentamientoenestos,lo queseaprovecharácomo

formade energía,sinoquetambiénpodrán,y seesperaquelo hagan,cambiarenmayor

o menormedidalas propiedadesde estos,al producirselo queseconocecomodañopor
radiación.

Posiblementelos primerosreactoresde fusión seantipo tokamak.En estos,la

mayorpartedel volumende la máquinaestaráconstituidapormetalesy aproximadamente

menosde un 5% por material aislante.Sin embargo,estaproporciónno refleja en

absolutola importanciatecnológicade los aislantesen fusión.. Conceptualmenteesto

resultabastanteclaro si se tiene en cuentaqueun reactorde fusión esen esenciauna

máquinacontroladaeléctricamente.

Los aislanteseléctricosaparecencomo componentesclavesen diferentespartes

del reactorque afectarándirectamenteal calentamiento,confinamiento,estabilidady

control del plasma.La integridadde las propiedadesópticas,eléctricas,dieléctricas,

mecánicasy térmicas de estoses determinantepara el buen funcionamientode la

1



nqínnaíl3l~ Algt¡nos de los sistemasdondeseencontraranlos aislantessedescribena

o’ itinuación [4,~1

Ih vals>res y xi tIernas para estahilización del plasmo: ¡os aislantesqueseusenen

lo dí~rnoresven los sistemasparala estabilizacióndel plasmapuedenestarlocalizados

cercad la pnrn‘ra pared.I)ichosaislantespuedenestarbien en formasólidao en polvo.

La temperaturasdc operaciónvariarándesdeligeramentepor encimade la temperatura

arnhwrueoit stantepor encimadc éstadependiendode la refrigeracióna la que estén

su¡ ros El flujo tanto dc neturonescomo de radiación ionizanteque reciban serán

similaresa los de laprimerapared(airededorde ¡019n/m2sy ío~ GyIs).

Ventanaspara sistemastic t.aleníarnienu>I&RII <Electron C’yclotron Resanance

¡lecítulgis Las ‘~entanas que ~eutilicen deberánmantenersu transparenciaparahaces

elcctnwriagneticosde frecuencia en ¡orno a lSD 0Hz. La conductividadtérmicasedebe

mantenersuticienternenrealta paraevitaresfuerzosmecánicosfruto del calentamientopor

absorciónde energíadel haz incidenie, Estas ventanassc colocarántan lejos como

perínirael buenfuncmnamicnrodel sistema<le calentamiento.Se esperaque los campos

de ratítacióría los que esténsometidosseanunosórdenes<le magnittíd inferioresa los de

la rn oicrapared.

Pmnamurospara antenasde calentamiento !CRH (Ion C’yclotron Resonance

Ileating) Estasantenashan de operara tina frecuenciade alrededorde ¡00 MHz, y

debtmestarmontadasen la primerapared.Por ¡o tanto los camposde radiaciónserán

intensosy las temperaturasde operaciónaltas.Ademásdel daño por radiación,los

pasarnurospuedensufrir dañopor “spwtering” yio pordeposiciónde impurezas.

A¿ttan¡expara los mnvecw’resde neutros: Aunquelejos de la primerapared,los

doLintesde las fuentesde inyectoresde neutrosestaránexpuestosdirectamentea bajos

nivelesde radiación,Estosaislantespuedenestarhechosde ccrámica,vidrioo porcelana

paraposibilitarla fabricacióndepie/asde aislantede gran tamaño.

Rc¿abrimientode aislantepara la supresióndefuerzasmagnetoh¡drodinámicas

Ml/It Bombeode metal líquido pararefrigeracióndel blanke¡seráimpedido por

u ~ria d-’ nL. mnagne!4>hldrodifláffljQ~(
5a ¡ríenosque los tuboscorrespondientestengan

mi rccuhrinncnr~>interiorde aislanteeléctrico.Los campos(le radiaciónseránun ordende

magnitudinterioresa aquellosen la primerapared, pero todavfasuficientementealtos

o ori~ paradañartrienalesy ceramicas

2



1 .1NTRODUCCION.

Aislantesde corriente toroidal: Puedesernecesariodividir la estmcturametálica

del toro en partesaisladaseléctricamenteparaminimizar las corrientesinducidasenéste.

t-J

Figura 1.2.1. Comportarnienwsaturativodel RIO al aumentarla lasade dosis.

Esteaislamientosepuedeconseguirpor mediode capasfinasde materialcerámico,Los

camposde radiaciónseránalrededorde un 10% de aquellosen la primerapared.Para

estosrecubrimientosun problemamuy serio esun fallo mecánico,comopodríaseruna

fractura,dandolugara la pérdidade aislamiento.

Aislamientosy componentesópticospara sistemasde diagnóstico:Diferentes

materialesdielécricoshan sido consideradosparaser usadosen los sistemasde

diagnósticos.Estánincluidos: componentesparala medidade la intensidaddel campo

magnéticoen la primerapared,dondelas temperaturaspuedensuperarlos 700 OC;

ventanasy reflectores,probablementesituadoscercade la primerapared;fibras ópticas,

usadasextensamenteen diferentespartesdel reactor.De todos estos los más sensibles

son las ventanasy las fibras ópticas.Lejaníade la primera pared, reposicionesy

aniquilacionestérmicasperiódicasseránempleadassiemprequeseaposible.

Irrod¡otion time
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Aislantes para los cables superconducrores de campo ¡oroidal (7W): En los

diseñosde las bobinasde campotoroidal usualmenteseconsideran¡os polímeroscomo

aislantes.Sin embargo.la conocidasensibilidadde los aislantes orgánicosa ¡a radiación,

junto con la esperadageneraciónde gasesradiolíticos hacequecadavez se consideren

más los aislantescerámicos.Los camposde radiaciónque seesperansonrelativamente

bajos ( alrededor de 101=n/m2sy 1 Gy/s). La eficiencia en la producciónde

desplazamientosseráalta al estara una temperaturade trabajode 4 K.

1.2. AUMENTO DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN LOS

OXI DOS.

1.2.1. Conductividad inducida por radiación (RIC).

CuandoaislantestalescomoA1203,MgO y MgAl~O4 seencuentraen un campo

(le radiación se produceun aumentode su conductividad.Esto se ha observado

utilizandorayosX. rayosy, electrones,protonesy neutronesde fisión [6-14].

•4

o

4->

a:

Flgunt 1LZ. Varía¿mn Li R~C on ¡dopo de tradiación para dos muestras de MgO que condenen

ru Cdflflttjd 1. Fe J h ¡02 (hih

1 2
t<h)
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1 INTRODUCCION.

‘-1

a:

E

c

1,

Figura 1.2.3.El RIC en MgO en función de la tasade dosis a ¡4 0C.

Actualmente este fenómeno,al que se conoce como RIC (Radiation Induced

Conductivity), secomprendebastantebien.El aumentoen la conductividadsedebea la

generaciónde pares electrón - huecopor excitaciónde electronesen la bandade

conducciónpor la radiación ionizante[12]. Este aumentode la conductividaddurante

irradiación supondráun problemadesdeel momentoen que el reactorempiecea

funcionar.El comportamientocon tiempo de la conductividadduranteirradiaciónesel

que se muestraen la figura 1.2.1 Iniciaimentela conductividadsubecon tiempo de

irradiaciónllegandoa un valorde saturación.El tiempoy formaenquellegaa saturación

dependede la tasadedosis,contenidode impurezasy temperatura.En la figura 1.2.2 se

muestracómoesel RIC paradiferentescontenidosde Fe enMgO [8]. Laconductividad

inducidaporradiaciónrespondebiena la expresiónfenomenológica:

CRIC = Go + KR6 (1.2.1)

10í2 ifa

BEMI OH SMIPLE CA>
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Donde0<> esJaconductividaden ausenciade radiación.ResJa tasade dosisy K

y 8 constantes.Esta última tiene un valor aproximado de 1 aunque muestrauna

dependenciacomplicadacon la wmperatura tomando valores entre 0.5 y 1.5

aproximadamente.En la figura 1.2.3 se¿nuestrala conductividadinducidapor radiación

en Mg<) en funciónde la Lasade dosis[10).

A tasasde radiaciónionizantesimilaresa las esperadasen la primeraparedde un

reactor<le fusión, alrededorde ¡o~ Uy/Ii. la conductividadinducidapor radiaciónen

Nlgt) y alúmina alcanzaun valor del orden de ío-6 SIm. Sin embargo,aunqueesto

signifique un aumentoen laconductividaddel aislantede varios órdenesde magnitudno

suponeun problemaque no puedatenerunasolucionen el diseñodel reactor.

1.2.2. Rupturadieléctrica a altas temperaturassin irradiación.

En todoslos aislantesseproduceun fenómenode rupturadieléctricacuandose

ven sometidosa un campoeléctricosuficientementegrande[15-18].Enlos óxidos seda

un tipo tIc rupturadieléctricacuandoseencuentrana elevadatemperatura(entre 1300 y

15(X) K y con un campoeléctrico aplicado[19-28].En el procesode rupturala corriente

eléctricatítie circula por el material va aumentandocon tiempo, lo que provoca un

aumentode la [emperaltíray estoa suvez provocaun mayoraumentode la corrienteque

circula y asísucesivamente,ocurriendolo que seconocecomo “‘ruptura catastrófica”.

Aunqueen realidadtodavíano seconocecómoseproduceestetipo dc rupturaen los

oxides.síque seconocenalgunascaracterísticasimportantes:

Se haobservadoqueel procesodc rupturaseve precedidopor un oscurecimiento

del cristal [19-211.En MgO:Mn calentadaa 1050 0C durantedoshorascon un campo

aplicarlodc 150 kV/m se ha observadounacoloraciónque pareceseguirlas líneasde

campoeléctrico [211.Estacoloraciónseconsideradebidaa scatteringMie asociadoa

precipitados.

Debido a la formaciónde dislocacionesy precipitadosen principiosepensóqueel

luníento en la conductividadse producía debido a una interconexiónentre los

precipitadosmeralicosde tal maneraquese formabancaminospor dondepodíacircular la

corrientede un electrodoal otro. Sin etnbargosehizo un experimentoquedemostróque

estaexplicaciónno eracorrecta[22J:cuandoen tina ¡nuestraa alta temperaturacon campo

eléc;í’icoaplicadoempezabaa aumentarrápidamentela corrientequecirculabapor ellase

~yaníb¡abala polaridaddel campoobservándosequeal hacerestola corrienteempezabaa

disminuir,de tal manera<¡tic despuesde alcanzarun mínimoempezabaa subircíe nuevo.

6



1 .INTRODUCCION.

A continuaciónse volvía a cambiarla polaridaddel campoy la corrientedisminuíade

nuevo alcanzandoun mínimo y volviendo a aumentar.Se observóque el tiempo

necesarioparaalcanzarun valor de corrienteentrecambioy cambiode polaridadiba

disminuyendoal ir aumentandoel númerode cambiosrealizados,Otra característicade

estetipo derupturaesqueno seproducecon camposalternos.

Secree que el aumentoen la conductividades consistentecon un modelode

doble inyecciónen el cuálla inyecciónde huecosdesdeel ánodoesaumentadapor la

acumulaciónde carganegativaporalgunaforma de migracióndevacanteso iones [25].

El aumentode la concentraciónde huecosrequiereun aumentoigual deelectronesen el

cátodosiendoel resultadoun aumentoen la corriente.

Se realizóun estudiodel efecto del dopajeen MgO en la rupturadieléctrica[23].

Se observóquelos cristalesdopadoscon y, Cr, Fe o Ni eranmássuceptiblesa la ruptura

mientrasqueen aquellosdopadoscon Co, H o Cu seobservóque el tiempo requerido

paraque seprodujerarupturaaumentaba.Particulaimenteen el casodel dopajeconCu se

observóel mayorefecto supresoraumentándoseel tiempo de rupturahastaun valor 20

vecesmayorqueen los otroscasos.

Estetipo de rupturadieléctricaque seha comentadoaquíseproduceen todoslos

óxidos exceptoen a— A1203. Efectivamente,muestrasde a— A1203 mantenidasa

1000 0C, conun campoaplicadode 1000 kV¡m durante100 horasno mostraronaumento

algunoen su conductividad[28].Además,el aumentoen laconductividadinducidopor

radiaciónenestematerial,comosehacomentadoanteriormente,eraalto, perosucarácter

saturativohacíaque enrealidadno fueraen principio un problemaserio.Por todoestoel

a—A1203 eraconsideradoel principal candidatocomoaislanteen los futurosreactores

de fusión.

1.2.3. Ruptura dieléctrica en a—A1203

En el año 1989Hodgsonobservó,al irradiarunamuestradezafirodealtapureza

(Union CarbideUV-GradeSapphire)encondicioneslo másparecidasposiblea lasque

estaríansometidoslos aislantesenun reactorde fusión, lo cuál incluye laexistenciade

campoeléctricoduranteirradiación,quela conductividadeléctricadel zafiro despuésde

alcanzarel valor de saturaciónesperadopor RIC, a más altasdosisempezabaa

aumentarde forma supralinearindicando la existenciade un fenómenode ruptura

dieléctricatal cómosemuestraen la figura 1.2.4 [29].

7
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Figura 1,2.4. RIC y ruptura por RIED en A1203 a 450 0C, 130 kV/m. Tambiénse muestrala

rupíttra en SIsO a tU6 Gy¡h a la mismatemperaturay campoaplicado.

Además,el aumentoen la conductividadse manteníauna vez quitado el haz lo que
dicabaque ~ehabíaproducidodegradacióneléctricaenla conductividadbaseGo. Esto

~epie le apreciaren la figura ¡2.5. En la figura 1.2.6. semuestracomo disminuyóla

~tn rg a dc activaciónuna ‘ez que la muestrafue degradada.Las muestrasdondese

observóel fenómenohabíansido irradiadasa 450 OC y con un campoaplicadode 130

kV/ru on eNtronesde 1.8 MeV y una tasa de radiación ionizantede io6 Oy/h y

O.5$.xlO<><i~/h respectivamenteen el aceleradorVan de Graaffdel CIEMAT. Este tipo de

rupturadieléctrtcase conoceactualmentecomo RIED (RadiationInduced Electrical

l1)cgí~tuon o tambiéncorno dectoHodgson.Esteelectoha sido tambiénencontradoen

urr,i.díacuúrie~scon neutronesde fisión, protones,panículasalfay neutronesde espalación

y constituyeuno de los problemasmás seriosa los que tiene que enfrentarse

tu~dm¡ntelu comunidadde fusion.
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1 .INTRODUCCION.

Figura 1.2.5. MC y rupturapor RIED en A1203 a i06 Gy/h. 450 0C y 130 kV/m, junto con la

corriente en ausencia de radiación.
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1.3. CARACTERíSTICAS PRINCIPALES DEL RIED.

Una vez que el RIED fue descubierto,se realizaronuna seriede experimentos

llevadosa caboporel mismoHodgson.paracaracterizarel efecto. Estosexperimentos

cubrieronpnncipalrnenteaspectostalescomo el efectode la radiaciónionizantey los

desplazamientosatórmcos,dependenciacon el campoeléctrico,con la temperatura,dosis,

tasadedosisy tipO de material[3741].

‘cg
06

4

0 20 30

7(h)

Figura 1.3.7. Inc ernenrodc a conductividad base para diferentes irradiaciones. (1) l,8.MeV,106 Gy/h;

1 Me’.’, 2ilú~ Gy;h: 3~ 1 0MeV, ióó Oy/fr (4> 030 MeV.106 Gy/h. Todos a 500 0C.

1.3.1. Efecto de la radiación ionizante y los desplazamientos

atómicos en el RIED.

1 ‘n aspectofundamentala determinarerael papeljugadoporla radiaciónionizante

y por lib desplazamientosatómicos(en el capítulo 2 seda unapequeñaintroduccióna

estosconceptosdel daño por radiación), Para ello, Hodgsonrealizó una serie de

rrad¡ucionesconcampoel¿ctncoaplicadoen las cuálesla proporciónentrela energía

lo



1 .INTRODUCCION.

depositadaen la muestraporprocesosde desplazamientoy por ionizacióneramodificada

[37].

En la figura 1.3.1. se muestrael resultadode irradiar unamisma muestracon

diferentescondiciones.En los denominadoscon “‘1’” la muestrafue irradiadacon

electronesde 1.8 MeV a 106GyIh, en los “2’” sebajóla tasade dosisa 5.7x105Gy/h,en

los “‘3” la tasade dosis se mantuvoen í06 Oy/h perola energíade] hazde electronesse

redujo a 1.0 MeV, en “4” la energíadel hazseredujo a0.30 MeV, nominalmentepor

debajode la energíanecesariaparaproducirdesplazamientos[42,43].

Estasmedidasindicancualitativamentela importanciade la radiaciónionizantey

de la necesidadde la producciónde desplazamientosatómicos.Cuandoseha bajadola

energíadel haz a 0.30 MeV, por debajode la energíaumbralnecesariaparaproducir

desplazamientos,no seobservaaumentoalgunoen la conductividad.Al bajarla corriente

del haz,por lo quela tasade radiaciónionizantey la tasade desplazamientosbajanen la

mismaproporción,seproduceunadisminuciónenla pendiente,peroestadisminución es

mayor quecuandose bajala energíadcl haz a 1.0 MeV. Enestei5ltimo casola sección

eficaz de desplazamientocae un factor 2 [44] mientrasque la tasa de ionización

prácticamenteno cambia,lo quenos indicaque tantolos deplazamientosatómicascómo

el efectode la radiación ionizanteson necesariospara queseproduzcadegradación

eléctrica.

1.3.2. Dependencia del RIED con campos eléctricas variables en el

tiempo y existencia de un campo umbral.

En el casode la rupturadieléctricaa altastemperaturassin irradiacióndescritaen

1.2.2. no seproducíala rupturaen el casode camposalternos.En la figura 1.3.2 seve

cuál fue el resultadopara irradiacionescon campoeléctrico aplicado constantee

irradiacionescon campoalterno a 33 Hz, 3.3 MHz y 126 MHz dondesemuestrala
conductividadsin radiaciónaoen funcióndel tiempo [39].Lo primeroqueseobservaes

que el fenómenoocurre tambiénen las irradiacionescon campoalterno.Con campo

alternola degradaciónes retardaday el ritmo de degradacióndisminuyeligeramente.En

la figura 1.3.3. seha representadoel logaritmodel tiempo necesarioparaalcanzaruna

conductividadde l.7xlfY6 SIm, frente al logaritmo de la frecuenciadel campo.Se

observaqueno hay apenasdependencia.

Porotro ladotambiénse realizóun estudiode la dependenciade la degradación

conla intensidaddelcampoaplicado[38].En estecasoseirradiaroncuatromuestrasde
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126 MHz

F¶gura 1.3.2. Aumento en la conductividad base con tiempo de irradiación con campo aplicado alterno

y continuo para Al203 a 450 0C,electrones de ¡.8 MeV y 10 6Gy/h. Por claridad los resultados a

5xIO3Hz no se muestran ya que son prácticamente idénticos a los de 3.3 MHz.
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Figura 1.3.3. Tiempo para que la corriente en la muestra alcance

campo aplicado. Las irradiaciones se hicieron a 450 0C y j~6 Gy/li.

A cii función de la Frecuencia del
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1 .INTRODUCCION.

zafiro de alta pureza(Union CarbideUV Gradesapphire)con un campoaplicadode 19,

37, 75 y 133 kV/m respectivamentecon electronesde 1.8 MeV. Al final de las

irradiacionesla conductividadde cadamuestrafue medida. El resultadode este

experimentose muestraen la figuras 1.3.4. y 1.3.5. Se observa la existenciade dos

escalonesen la dependenciade la conductividadcon la intensidaddel campoeléctrico

aplicado.

o

Figura 1.3.4. Degradacióneléctrica en función del tiempo de irradiación para cuatro voltajes aplicados

diferentes.

Con los dos experimentosdescritosHodgsonencontróla razón por la cuál la

degradacióneléctricatardabamásen ocurrir concampoalternoqueconcampocontinuo:

al existir un umbral de intensidadde campo,el camposólo eraefectivocuando,en su

ciclo senoidal,superabael valor umbralnecesario,porlo queel tiempo duranteel cuálse

cumpífan las condicionesnecesariasparaqueseprodujerael efectoresultabasermenor

-610

o 1 10 100

Irrodiation time Ib)
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queel tiempototal de irradiación.Además,obmvoun límite superiordel tiempomínimo

en quedebeseraplicadocampoparaque ocurrael efecto: c 4x109segundos.

Estos resultadosindican claramenteque la degradacióneléctricainducidapor

radiaciónesun fenómenoquese producede forma diferentea la rupturadieléctricaa alta

temperaturacomentadoen 1.2.2. y además,al ser el tiempo duranteel cuál operael

campomenor que 4 nanosegundos,sugiereque el campo actúasobrealgún tipo de

procesofundamental.Además,desdeel puntode vista de los aislantesparafusión, el que

el RIED ocunacon camposalternosy durantetiemposcanpequeñosagravanotablemente

el problemaal extenderseadiferentessistemasqueestaránsujetosa camposalternos.
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Figura 1.3.5. Degradación eléctrica después de la misma dosis en función del campo eléctrico aplicado.

Se observan dos umbrajes alrededor de 18 y 50 kV/m.
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1 .INTRODUCCION.

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

haluros alcalinos.

En el casode las muestrasde zafiro que habíansufrido degradacióneléctricase

observabaun oscurecimientogeneralizadodel material.Además al observarestas

muestrasen el microscopioóptico seapreciabanprecipitadosen formadediscode hasta

io~ nmperpendicularesal ejec [45].

En la figura 1.3.6. semuestrala conductividadcon tiempo de irradiaciónpara

muestrasde zafiroy alúminairradiadasa450 0C y diferentes tasasde dosis.Se encontró

que laconductividadaumentade formasupralinearcomo u a ¡ ~ siendo ~ y t a

100 y 57 Mrad/h respectivamenteen el casodel monocristal.Para la alúmina se

encontró 2.5 a 100 Mrad/h [45].

1«s
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Figura 1.3.6. Aumento de la conductividad con tiempo de irradiación para zafiro y alúmina. En el caso

del zatiro la degradación ocurre a un ritmo mayor.
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En la figura 1.3.7.semuestrandatosobtenidosa temperaturasentre300 y 5000C

en los cuálesla raíz cuadradade la conductividad,despuésde una misma dosis,es

representadaen función de la temperatura.Esta variación con la temperaturaes

comparadacon la predicción,segúnel modelodeJain-Lidiard[46],del radiodel coloide

en funciónde la temperaturade irradiación.asumiendoque la degradacióno aumentoen

la conductividadesdebidoa laproducciónde coloides,la conductividadobservadaserá

proporcionala la superficiecoloidal y porlo tantoel radiocoloidalseráproporcionala la

raízcuadradade la conductividad.

Por lo tantoparecequetanto de las observacionesópticascomode la dependencia

de la conductividadcon la lasadedosisy la temperaturade irradiaciónqueel RIED se

asemejabastantebien a un procesode formación de coloidessimilar al queocurreen los

halurosalcalinos.
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Figura 1.3.7. Raíz cuadradade la conductividad (proporcional al radio coloidal) en muestras que han

sufrido degradación eléctrica por RIED después de una misma dosis en función de la temperatura de

irradiación.
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1 .INTRODUCCION.

1.3.4. Dependenciadel RIED con el tipo de material.

La degradacióneléctricainducida por radiaciónha sido observadaen A1203,

monocristalinoy policristalino, MgO y MgAl2O4. En la figura 1.3.6 vemos la

conductividadcon tiempo de radiaciónen zafiro de altapureza(UnionCarbideUV grade

sapphire)y alúminatipo VITOX de pureza99.9 % . Claramentese observaque la

degradaciónesmayoren el zafiro de altapureza.

Recientementeseha estudiadounaalúminadenominadaWESGO995 en la cuál

no seproduceel RIED [47,48].Estaalúminasecaracterizaporserdemuy bajapureza

(aproximadamenteun 0.5%del materialestáconstituidoporimpurezas).El retardoen la

degradacióneléctricaen la aldminatipo V1TOX junto a la ausenciatotal dedegradaciónen

la WESGO995 sugierequeel contenidode impurezasen elmaterialsuprimede alguna

manerael efectodel campo.

1.3.5 . Resumen de las características más importantes del RIED.

A continuaciónse haceunarelaciónde lasconclusionesmássignificativassobre

el RIED extraídasde los trabajosa los cuálessehahechoreferenciaenestacapítulo.

- Paraque seproduzcael RIED esnecesarioque concurranla existenciade un

campoeléctrico,radiaciónionizantey desplazamientosiónicos.

- El fenómenosehaencontradoirradiandocon electrones,neutrones,protoneso

partículasalfa.

- Existeun valor umbralde campoeléctricopordebajodel cuálno seproducela

degradación,alrededorde 18 kV/m parazafiro dealtapureza(Union CarbideUy grade

sapphire)

Ocurre tantocon camposeléctricoscontinuoscomoalternoslo queindica que

este fenómenoes básicamentediferente a la ruptura dieléctrica a alta temperatura

observadaen otrosmateriales.

- Se ha encontradoque el procesoocurre en tiempos menoresque 4xlW9

segundos,lo quesugierequeel campoafectaalgúntipo deprocesofundamental.
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La d ~pemlencíadc la conductividadcon tasadc dosisy temperaturasigue muy

bien e$ modelode Jain L¡d¡ard parael aumentode conductividadpor formaciónde

ci di udcsen lo. halun alcalinos.

En “1 microscopIoóptico se observanprecipitadosen forma dediscoqueno se

b’,crvanen rrluestrasirradiadassin campo.Ademáslasmuestrasaparecenmásoscuras.

la energíade activación(le la conductividadeléctricadisminuyenotablemente

óni tiempodc irradiaciitt llegándosea valoresalrededorde 0.15 eV.

[Ms resultadosexperimentalesindicanun efectosupresordel efectodebidoa las

Impurezaspresentesen las muestras,

l~4. OBJETIVO Y i>LANThA MIENTO I)E LA TESIS.

A pesarde tenertodaestaintbrmaciónsobreel RIED realmenteno sesabecómo

s.urre Apalenrementees un fenómenode rupturaque se producede maneramuy

dderenrca ¡(45 tenomenosde rupturaconocidoshastael momento.La disminuciónde la

tesistividadde los aislantesen lo.s futurosreactores<le fusión puedesuponerun problema

estrcniadament’gravepor lo queparececlara la necesidaddc conocerlos mecanismos

que rohiernanel pflkesode degradacióneléctricainducidapor radiación.El ánimo de

s>re traha~oes conocercuálesSuri eslos mecanismosy el objetivo principal dar una

rcsl-’.ue«aa la preguntacíe cómoocurreci RED. El problemaa resolver,desdeel punto

de vista de la invesugacIonbásica,resultamuy atractivo,sin embargodesdeel puntode

~í’t.i del pn’¿raníadi. tusion esmásbien un problemadeextremagravedad.

[sratesisseha estructuradodc lasiguientemanera:

En el capítulo1 se muestranlas característicasdel RIED y su importanciaen el

mil? ramade tusion

En el capitulo 2 sc hace una introducción a algunosconceptosdel daño por

radíaciÑíque esnecesariocom~erparael buenseguimientodel trabajo.

En el capliulo3 sehíbla(le lascaracterísticasmás importantesdelzafiro haciendo

Ii incapéen las pr> >pkdadesópticasasociadasa los defectospuntuales.

18



1 .INTRODUCCION.

El capítulo4 se dedicaa las técnicasexperimentaleslo que incluyela descripción

del aceleradory la línea,el sistemaexperimentalmontadoen la líneay el sistemade toma

de datosy controldelos experimentos.

En el capítulo 5 se encuentranlos resultadosy la discusión.Primeramentese

realizó un estudioprevio del efectode la radiación,sin campoeléctricoaplicado,en la

absorciónóptica (5.1) y en la radioluminiscenciaasociadaa defectosbásicos(5.2) . A
continuaciónse repitieron las irradiacionespero con campo eléctrico aplicado,

realizándoseun estudiocomparativoentre las irradiacionescon y sin campo(5.3). La

siguientepartesededicaal estudiode fenómenosde agregaciónobservadosal irradiar

con campoeléctricoaplicado(5.4 y 5.5). A continuaciónsedesarrollaun modeloqueda

cuentadel efecto del campoeléctricoduranteirradiación en los centrosF. Una vez

establecidoel modelo sedesarrollaun programadecálculo paracompararel modelo

propuestoconlos resultadosexperimentales(5.6). Finalmentese haceunaestimacióndel

aumentoesperadoen la conductividadeléctricadebidoa la producciónde los defectos

extendidosobservadosexperimentalmente(5.7).

El capítulo6 sehadedicadoamostrarlas conclusionesde mayorrelevancia.
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Capítulo 2.

Daño por radiación.

Mecanismosde producciónde defectos

por irradiacion.

Defectosproducidospor la radiación.

Teoríade coloides.

Simulaciónde las condicionesen un

Reactorde Fusión.
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2. DAÑO PORRADIACION.

2.1. MECANISMOS DE PRODUCCION DE DEFECTOS POR

IRRADIACION.

2.1.1. Introducción.

Las propiedadesfísicasde un materialen generalseven alteradasenmayor o

menormedidaal estarsujetoa un campoderadiación.Así en el casode los aislantesse

observancambiosen las propiedadesópticas,eléctricas,dieléctricas, térmicasy

mecánicas,Estasalteracionessondebidasa lo queseconocecomodañopor radiación.

Todasellaspresentanun caráctermacroscópicoy sonde importanciatecnológicaen lo

que se refiere al buen funcionamientode un reactor de fusión. Sin embargoel tipo de

alteracionesmencionadastienensu origen en procesosde carácteratómico.Los procesos

quedanorigenal dañopor radiaciónsesuelenclasificaren cuatrotipos~49]:

- Pivcesoselectrónicos:estosincluyencambiosdeestadodecargao movimiento

decargapor la absorciónde energía.

- Colisioneselásticas:sonaquellosen que los átomoso ionessonmovidosde su

sitio en la red debido a la transferenciade momentoy energíacinéticaa partir de la

partículaincidente.

- Radiólisis: Defectosatómicos o iónicos son producidospor una serie de

reaccionesquecomienzanenunaexcitaciónelectrónica.

- Transmutacionesnucleares: Se puedenproducirreaccionesnuclearesentrelas

partículasincidentesy los ionesen la red variándosede estamanerael contenidode

impurezasdel material.

En el casodela irradiaciónde cL-A1203 conelectronesdc 1.8 MeV no seproduce

radiólisis [50] ni transmutacionesnuclearespor lo quesólo esnecesarioconsiderarlos

dosprimerostipos,estoes, los procesoselectrónicosy las colisioneselásticas.

2.1.2. Procesoselectrónicos.

El pasoinicial en la producciónde cualquierdefectoelectrónicoesla absorciónde

energíaen el material a partir del campoderadiaciónincidente.Efectivamente,cuando

unapartículacargada,como lo esun electrón,paseatravésde un materialirá perdiendo

partede su energíaal interaccionarcon los electronesdel material,produciéndose
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fenómenosde “scattering”.Estapérdidadeenergíaporunidadde longitud, en el casode

panículaspesadas.vienedadapor la expresión[51,52]:

dE (4~e’z2N
0Z 2mW (2.1.1)

1 1
dx ~, g

Donde e y mson la carga y masa de la partícula incidente respectivamente, z y y

son la carga y velocidad de dicha partícula, N0 es la densidad atómica del cristal, Z es el

número de electrones por átomo e 1 es el potencial medio de excitación de los electrones

dcl cristal. Esta expresión es correcta sólo para velocidades no relativistas. En el caso

relativista en la expresión 2.1.1 el término logarítmico debe ser reemplazado por

log(2mv
2/I) - log(l-~2) - ~2dondef3=v/c.

En el caso de irradiación con electrones las fórmulas difieren ligeramente de la

obtenida para panículas pesadas debido a que los electrones incidentes son indistinguibles

dc los electrones del cristal. Además, como los electrones con los que es irradiadoel

cristal son tan ligeros como estos, los electrones incidentes pueden perder una parte

apreciable de su energía en una sola colisión y ser desviados notablemente de su

trayectoria inicial, Sin embargo cualitativamente los electrones pierden energía de la

misma manera que lo hacen las partículas pesadas por lo que el términocontenidoen el

primer paréntesis de la expresión2.1.1 tambiénesaplicablea irradiacióncon electrones.

En la figura 2.1.1 se pude ver, en el caso de irradiación con electrones, que para

energías mayores que 0.5 MeV, la pérdida de energía por unidad de longitud es

prácticamente independiente de la energía de la partícula incidente, mientras que para

energías menores claramente no lo es [53].

Cuando un haz de electrones atraviesa el material y pierde energía, si su energía es

mayor que 1 MeV, además de depositar parte de ésta en el mismo material, la parte de

energía perdida por radiación de frenado empieza a ser importante. A su vez esta

radiación puede ser absorbida por el sistema electrónico del cristal por medio de

díterentes procesos:

- Efecto fotoeléctrico: la energía total del fotón es absorbida en forma de

ionización y energía cinética por uno cíe los electrones del cristal. La sección eficaz para

este proceso es directamente proporcional a la quinta potencia del número atómico del

átomo que absorbe e inversamente proporcional a la energía del fotón elevado a 7/2. Este

efecto es dominante en el rango de los rayos x.
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2. DAÑo PORRADIACION.

- EfectoConipton: esteefectocomienzaa serimportanteaenergíasporencimade

100 keV. En estecasoel fotón transfieresólo partede su energíaa un electrónde el

cristal. Laseccióneficazparaesteprocesoesproporcionala Z y varíamucho menoscon

energíaqueaquellaparaelefectofotoeléctrico.
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Figura 2.1.1. Pérdidade energíapor unidad de longitud recorrido,por “scattering’ de un electrónal

interaccionar con los electronesde un sólida.

- Producciónde pares: a energíasporencimade 1.02 MeV (2mc2)la producción

depareselectrón-positrónviene a ser importantey seproducecon mayoreficienciaal

subir laenergía.

2.1.3. Colisiones elásticas.

La creaciónde defectosporelectronesenergéticoshasido tratadapordiferentes

autores[54-56]. Paracreardefectosa travésde colisioneselásticases necesarioqueel

electrónincidenteimpartasuficienteenergíaa los átomosde la red de tal formaque

puedanserdesplazadosde susitio. Por lo tanto la efectividaden producir dañode esta

0.1 1 10
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forma dependeráde la cantidadmáxima de energíaque el electrón incidentepueda

íransferiral jón en la red.T111, lo cmii dependeráde laenergíadel electrónE, de sumasa

n~ y <le la masadeljén M. Parael casono relativista:

Tm—4nieMEknk+M)2 (2.1.2)

y enel casorelativista:

Tm2IE+2mec
2)EIMc2 (2.1.3)

y substituyendolos valores nu¡nh5ricos correspondientesa la masadel electrón y

velocidaddela ¡LI!:

T¡n2147.7E(E+i.022)/A (eV) (2.1.4)

dondeE hade serdadoen MeVy A esla masaatómicadel ión en la red.

Paradesplazarun átomode su lugaren lared esnecesariaunacantidadmínimade
energíadenominadaenergíamínimade desplazamiento“Td. Estasueletenerun valor

alrededordeunos30 eV [57-61].Así si Tm<Tden principioel ión no serádesplazado.

En generalelectronescon energíaentre0.5 y 2 MeV tienen momentosuficientepara

desplazarionesde¡a red directamenteperono paraproducirmúltiplesdesplazamientos

La mayoríadelas colisionesentrelos electronesy los ionesen la red no sonde las

denominadascolisionesdirectaspor lo que para teneren cuenta todos los posibles

procesosesnecesarioutilizar la seccióneficazdiferencialdescatteringde Rutherfordpara

electronesrelativistas[62]:

oda(Oj= Zs-1- )J34J,2 cos(Ájcosecjj.~i}io (2.1.5)

dOnde9 = y/e yyt1/(l~[3=)lI2

Un tratamientomás formal hechopor Mott [63], relacionala seccióneficaz

mecano-cuánticacon la clasicade Rutherford por domq=RsdacíásicoUna forma

iiflLklilíea aproximadade R
5 hasidodadaporMcKinley y Peshbach[64]:

-- ~sen( 2) + aaflvejfl[í — se<)] (2.1.6)
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2. DAÑO PORRADIACION.

La energíatransferidaen un ángulo8estárelacionadaa laenergíaque setransfiere

en una colisióndirectaporla expresión:

T = 7Lsen2(Éjjj
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(2.1.7)

Figura 2.1.2.Seccióneficazteóricaparadesplazamientos atómicos de C por electronesparadiferentes

energíasdc desplazamiento.

Paraqueel lón seadesplazadosedebecumplirqueT>.Td. Integrandolasección

eficazdiferencialparaenergíasdesdeTd hastaTm y considerandoqueTd seencuentra

cercadeTm se llegaa la expresiónparala seccióneficaztotal:

(2.1.8)irz2e’(1—/32)(E,.
/3’m

0c
4 Y.

0.4 0.6 0.8 1
Energía (MeV)
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En la figura 2.1.2. se ha representadola seccióneficaz total parael caso de

desplazamientode ionesde carbonoparadosenergíasdiferentesde desplazamiento.Se

apreciaque paraelectronesde energía mayorque0.5 MeV la seccióneficaz total no

presentaapenasvariación.

La densidaddel zafiro es dc 3.97 gr/cm3que junto con la gráfica 2.1.1. de

pérdida de energíapor unidad de longitud, nos indica que si incide un haz de 1.8 MeV en
la muesira, la pérdidadcenergíaesaproximadamenteconstantedurantelos dos primeros

milímetros <le muestrarecorridosporel haz . Efectivamente,en la gráfica2. 1. 1 vemos

queparaenergíasmayoresque0.5 MeV la dependenciacon energíadel hazincidentede
[a pérdidalineal de energíaes prácticamenteconstante.Durantelos dos primeros

milímetroslos electronesdel haz pierden 1.2 MeV teniendouna energíade 0.6 MeV

despuésde recorrerestosdos primerosmilímetros, mayor que 0.5 MeV. En el tercer

milímetro recorridoporel hazle energíaserámenorque 0.5 MeV y porlo tanto la pérdida

de energíaporunidadde longitudya no seráprácticamenteconstante.

Ha sido observadopor Arnold y Compton [42] que la seccióneficaz para

desplazamientode ionesoxigenoenzafiro porelectronesesprácticamenteindependiente

de la energía dcl haz incidente para energíaspor encima de 0.5 MeV, de lo que se

desprendeque en el segundoinilínietro recorridopor el haz deelectronesde 1.8 MeV el

número de desplazamientospor unidad de volumen es muy uniforme al igual que la
excitación electrónica. Se sueledar la dosis absorbidapor un cristal en dpa

(desplazamientospor átomodcl cristal) y enGy (equivalentea la deposiciónde un Julio

de energíapor Kg de material). La primeramagnitudda cuentadel númerode átomos

desplazadosporátomopresenteen el material.Así un dpa significarlaque todo átomoen

el cristal hasido desplazado,en promedio,unavez.

2.2. DEFECTOSPRODUCIDOSPOR LA RADIA ClON.

2.2.1. Tipos de defectos,

Cuandoun cristal estásujetoa irradiaciónconelectronesseproducencambiosen

éstequebienpuedenserdebidosa la generaciónde nuevosdefectoso a la modificación

de defectosya existentes.Estos defectosse dividen en tres categorías:Defectos

electrónicos,que implicancambiosen el estado(le cargade impurezaspresentesen el

material. I)efectos iónicos,que consistenen ionesdesplazadosde su sitio en la red.

Defectosextendidos,comosonagregaciónde impurezas,de vacantesetc,
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2. DAÑO PORRADIACION.

- Cambiosde valenciade impurezasen el cristal. En todaslas muestrasexisten

ipurezasen mayor o menorproporción.Al incidir el haz de electronesen el material

.ctronesen la bandade valenciapasana la bandade conduccióny electronesen estados

~alizados en algunaimpurezau otro defectopuedentambiénpasara la bandade

nducción. Una vez ahí sepuedenmover a lo largo del cristal hastaseratrapadosde

evoen un defectoo recombinarsecon un hueco.El estadodecargade las diferentes

¡purezasen el materialdependeráde las seccioneseficacesparalos diferentesprocesos

.ncionados, la distancia en energías de los niveles de energía de los diferentes defectos,

la temperatura y de la tasa de dosis.

- Vacantes:El sitio vacíocorrespondienteaun ión o átomose le llama vacante. En

metales donde sólo hay una red sólo existe una clase de vacantes. En cristales jónicos

haber dos subredes existen dos tipos de vacantes: aniónica y catiónica. A la vacante

¡ónica neutra con respecto al resto de la red se le llama centro F. Si perdiera un electrón

denominaríaF+.

- Agregaciónde vacantes:En diferentescasoshan sido observadosgruposde

antespor irradiacionesprolongadas,tratamientostérmicoso porbleachingtantoen

urosalcalinos[65] como en óxidos [66].

- Intersticiales:Cuandoun átomo o ión esdesplazadode su sitio en la red éste

...,de volver a su sitio, viajar hastala superficie,atraparseen algunaimperfeccióno

iversede posiciónintersticialenposiciónintersticialhastaqueserecombinacon una

ante.Al parvacante- intersticialsele llamapar deFrenkel.

- Agregaciónde intersticiales: Al igual que seformanagregadosde vacantescabe

josibilidadde queseformenagregadosde intersticialesaunqueestosWtimos hansido

nosinvestigadosy existepocaevidenciaexperimentalsobresuexistencia[67,68].

- Defectosextendidos:ha sido mostradoque en el casode algunosóxidos y

urosalcalinosla irradiaciónproducedefectosde gran tamañotalescomo lazosde

locacióny voids. Estosdefectosextendidospuedenmodificarde formaapreciablelas

piedades mecánicas del material [69-71].

Cornoyaseha dicho,el efectode la irradiación con electrones es la deposición de

sgíaen el materialporun ladoproduciendoparesvacante- intersticiala travésde una

isión elásticay porotro produciendoexcitaciónelectrónicademuy diversasmaneras.

.a vez generadoel par vacante-intersticial,si el intersticial se ha desplazado
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suficientementelejos del lugaroriginal de tal forma que no ha habidorecombinación

inmediata,el intersticialse moverápor el materialconuna movilidaddependientede la

temperatura.En surecorridoseencontraráengeneraldefectos,generalmenteimpurezaso

lineasde dislocación,en los cualespuedequedaranclado.La estabilidaddeestaunión

dependerátambiénde la temperatura,amayortemperaturamenorestabilidad.Tambiénse

encontrarácon otros intersticialescon los cuálesen principio se podrá agregar.

Finalmentesepodráencontrarconunavacanteconla quesepodrárecombinar.

La movilidad de un intersticial es generalmentemayor que la de la vacante

correspondiente.Perosi la temperaturaessuficientementealta y tambiéncomoefectode

la radiaciónlas vacantestambiénsepueden moverestabilizándosecon otro defectotal

cómolíneasdedislocacióno impurezaso agregándoseentreellas.

La dinámicadevacantese intersticialesestáfuertementeacopladaa la excitación

electrónicaqueproducela radiación. Ha sido observadoque la movilidadde lasvacantes

dependefuertementedel estadodecargadeestasen los halurosalcalinos[72]y lo mismo

podríaocurrircon los intersticiales.El mismoefectoha sido observadoen el casodela

movilidadde impurezaspresentesen MgO [73,74]. Ademásel estadode cargade los

diferentesdefectosenel materialdependede la temperaturay lasade dosis.De todoesto

sedesprendeque la dependenciade la dinámicadel dañoporradiacióncon temperaturay

tasadedosises extremadamentecompleja.

Finalmentevale la penadestacarque la relación entre la energíadepositadaen

forma de excitación electrónicay por procesosde desplazamientoen el caso de

irradiacionescon electrones,puedediferir conrespectoa las irradiacionesconotro tipo de

partículas,comoneutrones,partículasalfa o ionesporlo quehay queserparticularmente

cautoa la horade compararlos resultadosentreunoscasosy otros.

2.3. TEORíA DE COLOIDES.

2.3.1. Introducción.

Ha sido propuestopor Hodgson [37] que el RIED podríamuy bien estar

relacionadoconla formaciónde coloidesya queel aumentode conductividadobservado

signe muy bien la teoría de Jain - Lidiard [46] . En el capítulo5 se mostraráque

efectivamentelos coloidesjueganun papelimportanteen el RIED. Por ello aquísevaa

darun pequeñaintroduccióna la teoríade coloides(paramayorinformaciónse puede

consultarel trabajoderevisiónde A.E.Hugbesy S.C. Jain [75]): semostraráprimero la
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2. DAÑO PORRADIACION.

teoríade Mie, a continuaciónel aumentode conductividaddebidoa la formaciónde

coloidesy finalmentesedaráun modelodel procesoseguidoen suformación.

2.3.2. Teoría de Mie.

De acuerdocon la teoríade Mie el coeficientede extinción óptica debidoa una

concentracióndiluida de N esferasde radio E. y volumen V diluidas en un medio

dieléctricovienedadopor [76,77]:

6nNVJS(í){ai~P) (2.3.1)

¿=1

dondeX’ esla longitud de ondade la luz en el medioy ~=2nRA’. Lascantidadesai y pi

determinanlas contribucionesdevariosmultipoloseléctricosy magnéticosa laextinción.

Afortunadamenteen el límite 2nR/Kc< 1 únicamenteel término paradipolo

eléctricoaj essignificativo. En tal casose puededemostrarqueel coeficientede extinción

puedeserescritode la siguientemanera:

1 8¡rl’JV,n) 1 1
y = x l(~ +2m~)2 + ~ j (2.3.2.)

en este caso es la longitud de ondaenel vacíO, 8í8o — O>p2 ¡ (<o2+ (0o2) y

82 = O)p2~>oIoa( <o2 + m~h, m
0

2 es la constantedieléctricareal del medio, <op es la

frecuenciade plasmóndel metalqueconstituyeel coloide, m~ esla frecuenciadecolisión

segúnla teoríade Drude[78].

La absorciónde luz por el coloide se producedebido a que el campo

electromagnéticoasociadoa la luz incidenteproduceuna polarizaciónen el “gas de

electrones”asociadoal coloide metálicosegúnel modelodeDrude. Estapolarización

oscilacon la frecuenciade la luz incidentey puedeinteraccionarcon la frecuenciade

plasmadel gasde electronesproduciéndoseun fenómenode resonancia.La frecuenciaa

la cuál se producela resonanciadependede la frecuenciade plasmay del índice de

refracción de la matriz.Dela expresión2.3.2.resultaclaro que se produceresonancia

cuando severifique la igualdad2¡ + 2m
0

2 = 0. Por lo quela longitud de ondaa la quese

produceel máximode absorcióny laanchuraa la mitad de alturadel picode absorción

vienedadopor las expresiones:
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= 2Kc( + 2rn~)”2 ~ 2rcat (e
0 + 2nifl (2.3.3)

(op (np

En lo quese refiereapropiedadesópticaslos coloidessedividen en tresgrupos

segúnel tamaño[75]:

- Grupo 1. Coloidesmuy pequeñosdondeRc 5 nm. Paraestos tamañoslas

aproximacionesen la teoría de Mie mostradasanteriormenteson válidaspero hay que

haceralgunasmodificacionesdebidoal tamañoextremadamentepequeñodelos coloides.

- Grupo II. Coloides pequeños.Snmc R c 10 nm. En este caso las

aproximacionesintroducidassoncompletamenteválidas.

- Grupo III. Coloidesgrandes.Se considerancoloidesgrandeslos quetienen un

tamañosuperiora 10 nm. A partirde estetamañoes necesariointroducirmástérminosde

la expansiónde Mie.

2.3.3. Modificaciones a la teoría de Mie para coloides muy

pequeños.

Enlos resultadosquese muestranen 5.5. setrataconcoloidesde los que aquíse

califican como coloides muy pequeños.Para estos hay que introducir algunas

modificacionesparalas queexistendosteorías,clásicay cuántica.

En la teoríaclásica,desarrolladapor Doyley Agarwall [77] y Kreibig y Fragstein

[79} seconsideraquecuandocf tamañodel coloideesmuy pequeño,el scatteringque

sufrenlos electronescon las paredesdel coloideintroduceunadisminuciónapreciableen

el recorridolibre medio delos electrones. El recorridolibre mediode los electronesen el

volumen del coloidepasaa ser:

1 1 1
(2.3.4)

¡cf L bR

donde“b” dependedel procesode scatteringen las paredesdel coloidey R es el tamaño

del coloide.La frecuenciade colisión que seobteníaa partir de la teoría de Drude

entoncespasaa ser.

WÁR)= w,,(volwnen) + ~ (2.3.5)
bR
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2. DAÑO PORRADIACION.

dondeVF esla velocidadde Fernil parael metal.El segundotérmino empiezaa ser

importantecuandoel tamañodel coloide escomparableal recorrido libre medio deun

electrón en el metal.

En la teoría cuánticade sólidosel númerode nivelesdeenergíadiscretosen un

cristal esdel ordendel númerode átomosen el cristal. Si unapárticulacoloidalcontiene

un númeromuy pequeñode electronesde conducción,Ne,el intervaloentrelos niveles

permitidosde energíaen la banda de conducciónviene a ser apreciabledel ordende
Er/NedondeEFesla energíade Fermi. La consecuenciade estoesunadisminuciónde la
movilidad de los electrones.Este efecto cuántico del tamaño del coloide ha sido

investigadopor diferentesautores[80-83] y de acuerdocon ellos ~2sepuedeescribir:

S2 = 22(volumen)+ E2(superficie)

donde 82(superfieie) constante/R.

Tantoen el modeloclásicocomoen el cuánticola disminuciónen el tamañodel
coloidetienecomoconsecuenciaun ensanchamientoenla bandadeabsorciónasociadaal
coloide.En el modelocuánticocabela posibilidadde queparatamañosmuy pequeños

aparezcaestructuraen la banda.

2.3.4. Conductividaddebida a la formación de coloides.

Ha sido observadoexperimentalmenteen los halurosalcalinosun incrementoen la

conductividaddebidoa la formaciónde coloides[84]. El modelo que usualmentese

utiliza paraexplicaresteaumentoen laconductividadsebasaenemisióntermoiónica de

electronesen la superficiedel coloidemetálicocon la energíadePernil correspondienteal
metalencuestión a la bandade conduccióndelcristalquelo rodea,

Mott y Gurney[85]danexpresionesparala densidadde electronesen la bandade
conduccióndeun cristal iónico en contactocon la superficiededeun metal:

= ni x0+ (2.3.6)

dondela distanciadeapantallamiemtode cargaespacialX0 es:
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C 2¡m,C (2.3.7)
XI, =

ekT )

y

¡ ~3/2

2.3.5. Formación de coloides bajo irradiación.

Existe un modelo debido a hin y Lidiard para el crecimientode coloides

observadoen la irradiaciónde los halurosalcalinos[46]. En estemodelo, los autores

consideranla formación de coloides metálicospor la acumulaciónde centrosF

producidosdirectamentepor irradiación, Los centros F se mueven (activados

térmicamentepor lo que el fenómeno,por ejemplo en CINa, ocurrea temperaturas

alrededordc 200 oc) por el cristal de forma aleatoriahastallegar a un coloidedonde

quedanatrapados,aumentandode estamanerael tamañodel coloide. La densidadde

centrosE, intersticiales 1, líneasde dislocación y tamañode los coloides viene
determinadapor diferentesreaccionesentreestos.La radiacióngeneraun númerode

parescentroFe intersticial1 porunidadde tiempo. Los intersticiales1 sonmuy móviles y

serecombinanconcentrosE enel cristal. Los coloidesactúancomosumiderostantopara

los centrosE cómoparalos intersticiales1. Sin embargolos coloidesemitentérmicamente

centrosE al cristal perono emitenintersticialesya quela energíanecesariaen el primer

casoes muchomenorque enel segundo.Con todo esto las siguientesecuacionesdan

cuentadelcambiocon tiempodela concentraciónde centrosF eintersticiales1:

tIC~ = K’- KICF-K2CFCI

di

di

K escl númerode paresF-1 producidospor la irradiaciónporunidadde tiempomientras

que K’ esla sumade K y el númerode centrosF emitidosporunidadde tiempodesde

los coloidesal cristal. KICF da el númerode centrosE atrapadospor unidadde tiempo

en coloideso líticas de dislocacióny K3CI esel correspondienteparalos intersticiales.

KzCi;C¡ dacuentade larecombinaciónentrecentrosE e intersticiales.

Kl y K~ vienendadospor lasrelaciones[86,87]:
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= Dr(4rn¡rC. + ZFpd)

= D¡(4m4,+zipn) (2.3.10)

en las cuálesDF y Dj son los coeficientesde difusión de centrosF e intersticiales1

respectivamente,C0 esla concentraciónde coloidesy rc el radiode los coloidesmientras

quePd es la densidadde lineasde dislocación.En cuantoa K2 sepuedeobtenerde la

igualdad

K2cFc, = F,4c~c, (2.3.11)

dondeFi es la frecuenciade salto del intersticial y ~ es el númerode vecinos más

próximosde un centroF. Estaexpresiónnosdice que debidoa que la movilidad del

intersticial es muchomayor que la del centroF el ritmo al cuál serecombinan,esel

productodel ritmo al cuál los intersticialesllegan aposicionesintersticialesen la redpor

la probabilidaddc queal llegaraunadeestasposicionesintersticialeshayarecombinación

con un centroF.

Los autoresencontraronque la ecuaciónpara la fracción molar de aniones

formandopartede coloidesera:

¿¡cM _

dt
4zrrcC~p~,

1(z¡ — KDFDI — -~

(4irrcC. + Z.’PCI ZF)~j 14 ) z¡DFctj.
(2.3.12)

dondeCM esla concentraciónde ionescatiónicosquese encuentranformandopartede

algún coloide y CeEes la concentraciónde centrosF en equilibrio con la superficie

coloidal.

De la expresión2.3.12se sacanimportantesconclusiones.La primeraes quela

movilidadde los intersticialesinfluye la formaciónde coloidessolamentea travésdela

densidadde nucleaciónpuesel cocienteDI/K2 esindependientede la movilidadde los

intersticiales.La segundaes que el crecimientode los coloidesa alta temperaturase
encuentralimitado porla evaporaciónde centrosFdesdeel coloide al cristal.Finalmente

la temperaturaa la cuál ocurre el máximoen el crecimientocoloidal sedesplazaa

temperaturasmásaltasal aumentarla tasade dosisa la cuál seirradie la muestra.
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2.4 SIMULACION DE LAS CONDICIONES EN UN REACTOR 
DE Fusro~. 

La mejor forma de conocer los diferentes efectos de la radiación en los materiales 

que se pretenden utilizar en los reactores de fusiún sería someterlos a las condiciones de 
irradiación en las que realmente se encontrarán. Desgraciadamente en la actualidad no 

existe ninguna fuente que produzca un 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 fusión y facilidades para la realización 

de experimentos. A continuación se muestra brevemente las posibilidades que hay en la 

actualidad [883: 

- Irradiación con neutrones en reactores de fisión con espectros de energía entre 

0.1 y algunos MeV. 

- Bombardeo con iones pesados con energías del orden del MeV en aceleradores. 

- Bombardeo con iones ligeros (protones, deuterones, partículas CX) con energías 

entre 5 y 50 MeV en ciclotrones. 

- Irradiación con electrones de energía del orden de MeV en aceleradores o 

microscopio electrónico de alto voltaje. 

- Irradiación con neutrones de 14 MeV en aceleradores. 

Desde un punto de vista básico las fuentes de radiación enumeradas arriba se 

diferencian entre ellas en el tipo de ptttícula (neutrones, electrones, iones ligeros e iones 

pesados), en el rango de energías (desde décimas de MeV hasta 50 MeV) y en el flujo que 
son capaces de producir. La sección eficaz para producir desplazamientos atómicos y para 

la deposición de energía por excitación electrónica puede variar mucho con el tipo de 

partícula y con la energía de ésta. Así en el caso de irradiación con neutrones la 

probabilidad de una colisión con átomos del cristal es baja pero la cantidad de energía 

depositada de esta forma alta En cambio en el caso de partículas cargadas la sección 

eficaz para este tipo de procesos es alta pero la energfa cedida baja y ademas la irradiación 
con partículas cargadas produce una gran excitación electrónica [89], lo que no ocurre 

con neutrones [5]. 
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Tambiénpuedetenerimportantesconsecuenciaslas tasasdedosisa lascuálesse

realizanlas irradiaciones. Así porejemplola formacióndecoloides,los cuálespueden

modificardrásticamentelaspropiedadesdeun cristal,dependefuertementede la tasade

dosisutilizada[46].

La producciónde neutronesde 14 MeV en aceleradorestiene el grave

inconvenientede que los flujos obtenidossonextremadamentebajosencomparcióncon

lo queseesperaen un reactorde fusión. Ademáslas muestrasirradiadasseactivany los

experimentossonmuycaros

La irradiacióncon ionespesados[90] tiene comogran inconvenienteque su

penetraciónenel materialesmuy pequeñalo queobliga autilizar muestrasmuy delgadas

o energíasmuy altas.

Los ionesligerospermitencreardañohomogéneoy variarla razónHe/dpa.Las

muestrasirradiadashande tenerun espesormuy limitado.

Las irradiacionesen reactores[91] tienen comoprimer inconvenienteque los

flujos son inferioresa los esperadosen los reactoresde fusión y que el espectrode

energíasque ofrecendifiere notablementedel que senecesitaría.La razóndecreación

He/dpa es distinta a la de los neutronesde 14 MeV. Finalmenteofrecen grandes

dificultadesa la horade realizarmedidasin-situ.

Las irradiacionesconelectronesen aceleradorestienencomo mayorventajala

facilidad de realizarmedidasin - situ. Puedenproducirflujos elevadoscomparablesal

esperadoen reactoresde fusión.. La diferenciaen cargay masaentreelectronesy

neutronesintroducediferenciasen la interacciónde lapartículaincidenteconel materiallo

queproducediferenciasnotablesen las seccioneseficacesde los diferentesprocesosde

deposiciónde energía.El áreairradiadaesmuypequeñay existeduranteirradiaciónuna

distribucióndesconocidade de gradientestérmicosy tensiones.A pesarde todoestolos

experimentosen aceleradorespermitenla realizaciónde medidasqueno esposibleenlos

otros tipos de instalacionesmencionadoslo que les confiereun valor comoinstrumento

científico excepcional[92-94].
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Capítulo 3.

Características principales del cc-A1203.

Estructuracristalina y propiedades

del cx-A1203.

Defectospuntualesen el a-A1203.
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3. CARACTERiISTICAS PRINCIPALESDEL U-A1203.

3.CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL cx—A1203.

3.1. Estructuracristalina y propiedadesdel a—A1203.

El A1203puedecristalizaren dosfasesdiferentesdenomindasay y La estructura

del ‘y—A1203, la cuál sepuedeobtenerpor evaporaciónde películasdelgadaso por

oxidacióndel aluminioa temperaturaspordebajode 1100
0C, escúbica[95,96]y por

ello másfácil de entenderquela del ct—A1203,queesprecisamenteel materialqueaquí

setrata. Este puedeverse aproximadamentecomo un empaquetamientohexagonal

compactode iones~2- estando2/3 de los intersticiosoctaédricosocupadospor iones

A13+ [97,98].El empaquetamientose encuentraligeramentedistorsionadodebidoa la

atracciónentrelos ionesoxígenoy los ionesaluminio. Porotro lado la repulsiónentrelos

ionescíe aluminiohacequeseincrementensusdistanciasrelativas alrededor de un 20 %

alo largodel ejee, rompiendoasíla simetríahexagonalen favordela romboédrica.Cada

ión de aluminiotienetres ionesde oxígenoa unadistanciade 1.89 Ay tresmása 1.93 A.
La menordistanciaO-O es de 2.49 A La celda unidad seencuentraformadapor 6

moléculasde A1203siendolas dimensionesdeestacelda12.99y 4.76A.

El a—A1203,apartede serunapiedrapreciosamuy apreciadaal encontrarseen

formamonocristalina(zafiro) y conteniendoCr (rubí), esunamaterialquetieneun gran

interestecnológico.Porsu amplio rangode transparencia(desde 140 hasta6000nm

aproximadamente)el a—A1203 en forma monocristalinatiene unagran importancia

prácticacomomaterialóptico. DopadoconTi o Cr seutiliza extensamentecomomaterial

láser.En el campode lamicroelectrónicaesutilizadocomo substratoenestructurasSOS.

Por otro lado debidoa su alto punto de fusión (2040 0C) y a su bajaconductividad

térmica es idóneocomomaterialrefractarioen hornosde alta temperatura.Finalmentees

un materialmuy resistentea la radiaciónpor lo queesconsideradoun aislantecandidatoa

serusadoen los futurosreactoresde fusión.

El materialque se ha utilizado en estetrabajoprocedede la compañíaUnion

Carbide.Esun zafiro de altapurezadenominado“Uy-GradeSapphire” y crecidopor el

métodoCzochralski.Estemétodopermitela obtenciónde un cristalcon un contenidode

defectosmuy inferioral quesetendríaporel métodoVerneuilo dearco de fusión. En la

tabla3.1 se muestrael contenidode impurezasen dichomaterial[99]

y
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Tabla 3.1. Contenido de impurezas(ppm) del zafiro suministradopor
Union Carbide denominado“UY-Grade Sapphire”.

ppm Elemento ppm

<0.5

<0.2

<6

<0.5

4.2

22

<25

<5

<lo

<2

Na

Ni

Si

Sr

Ti

y

Y

Zn

Zr

<lo
<lo

<100

<0.2

<2

<2

<0.3

<2

<2

3.2. Defectospuntualesen cx—A1203.

Ya queestetrabajo,comoseverá,estáestrechamenterelacionadoconlos centros

F, F+ en cc—A1203 a continuaciónse exponede forma resumidalos resultadosmás

relevantesencontradosen la literaturarelacionadacon estos.

3.2.1. Producción de vacantes en ct—A120 3 por métodos

energéticos.

3.2.1.1. Energía umbral de desplazamiento.

Una magnitudde importanciafundamentala la hora de determinarel daño

producidoen un materialcuandoésteesirradiadoconun hazde electronesesla energía

umbraldedesplazamientoEdde los ionesqueforman la red cristalina.En el casodel a—

A1203existenun valor de Ed paracadasubred,Un primervalor deEdparadesplazarlos

ionesoxígenofue encontradopor 0W. Arnold y W.D. Compton[42]. Estosirradiaron

una muestrade zafiro con electronesde diferentesenergíasen un aceleradorVan de

Graaffa 77 K. Luego,a partirde la dependenciacon la energíade irradiaciónde la altura

bandade absorciónóptica asociadaa centrosF alrededorde205 nmobtuvieronun valor

Elemento

Ba

Be

Ca

Cr

Cu

Fe

Ga

Li

Mg
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3. CARACTERISTICASPRINCIPALES DEL cc-A1203

parala energíaumbralde desplazamientode ionesoxígenode 90 eV. G.P. Pelísy D.C. ~1
Phillips [43],y AY. Stathopoulosy G.P.Pelís [100] encontraronvaloresde Ea de 18 y

76 eV parael aluminio y el oxígenorespectivamente.En estecasono medíanninguna 9
magnitud asociadaa los efectosprimariosgeneradossino que con un microscopio

electrónicode alto voltajeobservaronla formaciónde lazosdedislocación.FinalmenteP.

Agnew [101] determinóel valor de Ed paradesplazamientode los ionesaluminio

comparandola concentraciónde centrosy, valor obtenido a travésde medidasde 1
absorciónóptica,inducidosporel bombardeocon electronesen un aceleradory ajustando

la dependenciacon la energíade irradiación.Obtuvo un valor de 24 eV siendoen este L44’
4’

casola mayorfrentedeerror el factorde oscilacióndel centroV. Tambiénen estemismo 4

trabajoobtuvo un valor de Ed paralos ionesoxígeno,reduciendola energíadel hazde

electroneshastaque no se observabaaumentoen la bandade absorciónasociadaa las

vacantesde oxigeno.En estecasoencontróunvalor de 79 eV.

-4

3.2.1.2. Comparaciónentre las diferentesfuentes de irradiación.

Comparandolos espectrosde absorciónen zafiroquetípicamenteseobtienentras

irradiar con neutronesde fisión o iones [42,102-108]con aquellosqueseobtienentras

irradiar con electrones[42,102] se observaque mientrasque en el último casosólo

apareceuna bandaprominentealrededorde 205 nm asociadaa centrosF y cierta

absorciónque se extiendehaciael visible sin apenasestructura,en el caso de las

irradiacionescon neutroneso iones,junto a la bandaalrededorde 205 nm aparecen

numerosasbandasasociadasa centrosF~ y agregadostipo F2. Esto tiene bastante

sentidoya que la densidadde energíadepositadapor desplazamientopor párticula

irradiantees mucho mayoren el caso de los neutronese iones lo que posibilita la

formaciónde agregadosde vacantesy por lo tanto tambiénlosprocesosde intercambiode

cargaentrecentrosF y agregadosde vacantesde oxígeno,lo que podría explicarel ./~

aumentoen la proporcióndecentrosF+ con respectoa la decentrosF al aumentarla

densidadlocal de daño.

½

Merecela penadestacarel trabajode B.D. Evans y M. Stapelbroekpor su

relevanciaparafusión [108].Estoshicieronobservacionesa bajatemperaturade bandas

de absorciónóptica en zafiro de alta purezaexpuesto a radiación de neutronesde Y

14.8 MeV. En estetrabajo compararonlos datos obtenidoscon anterioridadcon

neutronesde fisión, concluyendoque cualitativamentelos espectrosde absorciónson 4

equivalentes.

it
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3.2.2. Absorción óptica asociadaa las vacantesde oxígeno.

Dentrodel anchogapdel ct—A1203 (los valoresencontradosestánentre8.7 y 9.5

eV [109,110])se encuentrannumerososestadoslocalizadosasociadosa diferentes

defectos.Dichosestadosdanlugara procesosde emisióny absorciónópticacuyo defecto

asociado,posicióndel máximo,anchuratotal a mitaddea]turay referenciasde algunode

ellos se danen las tablas3.2. y 3.3. En éstasseincluyen bandasasociadasa centrosF,
JZ+, V y centrostipo F2 y a impurezaspresentesen las muestrasaquíutilizadassegúnel

análisiscuyo resultadoseha mostradoen la tabla3.1.

Unacaracterísticaquediferenciaa las bandastantodeemisióncomode absorción

asociadasa los centrosF÷con respectoa la asociadaa los F esla asimetríaque presentan

con respectoaal ejec del cristal . Estofue primeramenteobservadopor Mitchell, Ridgen

y Townsendrealizandomedidasde absorciónópticaen muestrasde zafiro irradiadascon

neutronesy electrones[102].EI gradode asimetríaque estosautoresobservaronen las

diferentesbandas,donde tambiénse incluyen bandasasociadasa centrostipo F2 se

muestraenla tabla3.4.

Losdos centrostipo F difieren en su fotoconductividad:el centroF~ no muestra
fotoconductividadalgunamientrasqueel centroE lo hacea temperaturastanbajascomo

10 K [105].Esto nos indicaque el nivel excitadodel centroF seencuentrao bien muy

cercao bien enla bandade conducción.

El primer indicio de que las bandasde absorciónóptica en 4.8 y 5.4 eV

correpondíana centrosF+ se debea un trabajo de K.H. Lee y J.H. Crawford[103],

Estosrealizaronun estudiodel efectoque teníala excitaciónópticaen las bandasen 6.1,

5.4, 4.8, y 4.1 eV inducidaspor irradiacióncon neutronesen zafiro. Observaronque la

excitaciónópticaen 6.1. eV producíaun crecimientode las bandasen 5.4,4.8 y 4.1 eV y

un decrecimientode la bandaen 6.1 eV. Porotro ladoal iluminar la muestracon luzde

4.8 eV seproducíaunarestauraciónde la bandaen 6.1 eV y unabajadadelas bandasen

5.4, 4.8, 4.1 y 2.7 eV y tambiénseproducíauna subidade la bandaen 3.5 eV. Esto

indicabaque por efectode la luz ultravioletaseproducíaintercambiodecargaentrelos

diferentesdefectosllegandoa la conclusióndeque la bandaen 6.1 eV correpondíaaun

centroE y la bandaen4.8 eV a un F+: al iluminarel cristal con luz de 6.1 eV el centro~

pasabaa un estadoexcitadode tal formaqueeraposiblequeel electrónpasaráa labanda

de conducciónabandonandoel defectoquepasaa serun CentroF+.

44



3. CARACTERISTICASPRINCIPALESDEL cx-A1203.

Tabla 3.2. Datos encontradosen la literatura relativos a defectos
intrínsecosen cx—A1203.

Defecto Absorción

Máximo FWHM

(eV) (eV)

Emisión

Máximo FWHM

(eV) (eV)

Ref.

E 6.1 0.3

6.05±0.020.67±0.05(EIc)

6.05±0.020.78±0.l(E¡/c)

6.11 0.68
6.05 0.79

6.1

3.0 íOms

3~0 36±4rns

[103]

[104]

905]

[106]

4.8 0.27

4.85±0.01 0.41±0.02(E//c>

4.84±0.01 0.44±0.0l(E//c)

4.85 0.42

3.75

3.82±0.010.34±0.01 <7ns

3.82 <SOns

[103]

[104]

[105]

5.41±0.03 0.32±0.05
5.34±0.02 0.43±0.06

5.42

3.82±0.010.34±0.01 <7ns

3.82 <SOns

[104]

[105]

6.3±0.2 <0.8 [104]

y 3 [117]

3.46 0.18
3.37
3.74 0.23
4.1 0.20

3.27
1.49

3.85

[107]
[108]

2.8 0.28
2.2

1.25 [108]

3.5 [118]
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Tabla 3.3. Posición de los máximos de las bandas de
emisión asociadasa diferentesimpurezas.

absorción y

Defecto Ahsorción (eV) Emisión (eV) Reí’.

Ni3~ 3.16 4.6

3.09

[119,120]

[121]

Cr2~ 5.4 [122]

Cr3~ 2.63 3.37 4.43 5.64

2.25 3.10

1.72 1.75 1.84

(¡ateral)(principal) (lateral)

[123]

[120,121,124]

[124,125]

Fe3~ 4.84 6.20

3.08 4.84 5.44 6.20

4.78 6.38 7.2

[126]

[127]

[120]

Ga3~ 8.5 4.61 5.15 5.58 [128]

Co2~ 2.1 2.3 2.53 3.26

ZóS

[129]

[130]

Co3~ 1.93 2.85

1.85 2.98

[130]

[121]

Ti4~ 5.4 3.0 [131-134]

Ti3~ 2.5 1.65 [135]
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3. CARACTEPJSTICASPRINCIPALESDEL c*-A1203.

Sin embargono consiguieronencontrarunaexplicaciónconvincentede la conversiónde

un centroF+ a centroF (el modelo de Choi y Takeuchi [111] capazde explicare]

procesoelegantementesedesarrollaríacuatroañosmástarde).

3.2.3. Luminiscenciaasociadaa las vacantesde oxígeno.

Labandade emisiónasociadaa los centrosE seencuentraalrededorde 3 eV y la

asociadaa los centrosF+ en 3.8 eV tal comosemuestraen la tabla 3.2. K.H. Leey J.H.

Crawford[104] estudiaronla emisiónluminosaproducidaenuna muestradezafiroque

habíasido irradiadacon neutrones.Observaronque excitandocon luz en 4.8 eV se

producíaemisiónalrededorde 3.75 eV. Lacorrelaciónentrela polarizaciónde la luz con

la queseexcitabala muestray la polarizaciónde la luzemitida indicabaquela emisiónen

3.75 eV debíaestarasociadaa los centrosF+,

B.D. Evansy M. Stapelbrockrealizaronun estudiosobrepropiedadesópticasen

zafiro de altapurezairradiadocon neutronesde 14 MeV, tomandoespectrosdeabsorción

óptica,emisióny excitación[104].Encontraronquelos espectrosdeexcitaciónpolarizada

a bajatemperaturaparala bandade luminiscenciaen 3.8 eV resultababiencorrelacionada

conabsorciónpolarizadaen 4.8 eVyen5.4 eV. Dieronun límite superiorparael tiempo

de vida mediade la emisiónen 3.8 eV menorque7 nanosegundosa temperaturasde 8,

77 y 295 K.

B.G. Draegery G.P. Summers[105] observaronen muestrasde zafiro que

habíansido coloreadasduranteel crecimientoqueal iluminar la muestracon luz de 6. 1.

eV a 10 K, la bandaasociadaa los centrosF disminuía a la vez que se producía

fotoconductividady unabandade emisiónalrededorde 3 eV y vida mediaalrededorde 10

ms. Observaronque la dependenciaespectralde la fotorespuestay el espectrode

excitacióneranmuysemejantesal de la bandadeabsorciónen 6.1 eV. Despuésdehacer

esto aparecíatina bandade emisión en 3.8 eV cuya vida media era menor que 50

nanosegundosy cuyo espectrode excitaciónteníadospicosen 4.8 y 5.4 eVy un hombro

en 5.9 eV. No observaronfotoconductividadasociadaa los centrosF+,

K.H. Lee y J.H. Crawford[106] encontraronque la excitaciónen4.8 y 5.3 eV

producíala bandade emisiónen 3.8 eV. Tambiénobservaronunabandade emisiónen

3.0eV en unamuestracoloreadasubstractivamente.En muestrasirradiadascon neutrones

resultabamásdifícil ver estabanda.De estasmedidasa 77 K encontraronquela vida

mediadeestaemisiónera 36 milisegundos.Repitiendolas medidasa 300 K observaron

unanuevacomponentedel tiempo de vida mediade la emisiónen 3 eV mayorque la

1

1
4’
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encontradapreviamente.Propusieronqueel largotiempodedecaimientoeraconsecuencia

deuna transiciÓnprohibiday que la dependenciacon temperaturasedebíaal papeljugado

por impurezascapacesde atrapary liberar electrones.

Tabla 3.4. Grado de asimetríaparadiferentesbandasde
absorciónobservadasen irradiacionescon neutronesy

u 3
Defecto Energíaen el Irradiadacon Irradiadacon

máximo (eV) neutrones. electrones.

U 6.10 MI Ml

4.80 A>I.20 A>l.5

5.34 AcO.55
2.80 A>l.65

1¼ 3.47 A>1.24 A>l.6

E’ 4.10 A>l.20

Fi 3.80 A<0.50 A<l.0

Respectoa la absorcióny emisiónasociadaa centrostipo F2 los primerosdatos

correspondenal trabajo de E.WJ. Mitehelí, J.D. Ridgen and P.D. Townsend[102].

L.S. Welch, A.E. liughes y G.P. Pelís [1071estudiarona baja temperaturala

polarización,absorciónópticay bandasde luminiscenciade un defectogeneradoen zafiro

al ser irradiadocon protonesy neutronesrápidos.Observaronqueel centro teníauna

bandadcabsorciónen 358nm y unaimagenespejode emisiónen 379 nm. Las medidas

con luz polarizadamostraronque la transicióndc momentodipolar del defectoestaba

situadaa 4Q0 del eje c del cristal y lasbandas finalmentefueron asignadasa un defecto

que consiste en dosvacantesdc oxígeno juntasquehanatrapadouno o máselectrones.

En trabajosposterioresseidentificarondiferentesbandastanto de absorcióncomo de

emisión asociadas a centros tipo F2 con diferente estado de carga

1105.107,108,112,113].
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3. CARACTERISTICASPRINCIPALESDEL ct—A1203.

3.2.4.Modelos teóricospara las vacantesde oxígeno en a—AliO 3•

En el sencillo modelo desarrolladopor Mollwo paralos halurosalcalinosse
consideraun centroF comoun pozocuánticode tamañoel del parámetrodereddel cristal
en cuestióndondeseencuentraencerradoun electrón[114]. Estemodeloeracapazde

explicar la variación de la posición del pico de absorción óptica asociado a un centro F de

un haluroalcalinoa otro al variarel parámetrode red. Sin embargoparaexplicar otros

aspectosrelacionadoscon los centrosF hayquerecurrira modelosmáscomplejos.Aquí

sevan a mostrarde forma resumidados modelos,los cuálesgozande mayor o menor

aceptación,que fuerondesarrolladosparadescribirlasvacantesde oxígenoen el zafiro.

3.2.4.1. Modelo de La, Bartram y Cox.

Estostres autoresusaronel modelo de Gouraryy Adrian ( “Point-Ion model’)

[115]utilizado deforma satisfactoriaen los halurosalcalinos.Estemodelo tratalos iones

comoentidadesdiscretasy comocargaspuntuales.El potencialque atrapaal electrónen

la vacantesedeterminaevaluandola contribuciónde simetríaesféricade las cargas

puntualesen el sitio de la vacante.A continuaciónseutiliza un métodovariacionalpara
resolverla ecuaciónde Schrddingerparaun electrónen esepotencialusandofuncionesde

prueba.En el casode La, Bartramy Cox seutilizaronsumasde funcioness, p y d [116].

El resultadofueron los cuatro estadosdenominadoslA,lB, 2A y 2B . El estadolA

procedede los is y los IB, 2A y 2B sederivande la triple degeneraciónde los 2p de los

cuálessegenerantres niveles por los términos anisotrópicosen cl potencial.De la

existenciade estosestadossepredicelaexistenciade tres bandasde absorciónparalos

centrosF~.

3.2.4.2. Modelo de Chol y Takeuchi.

SegúnChol y Takeuchiparadescribirun centroF+ en a—A1203esnecesario

incluir en el modeloelectronescorrespondientesa los doce iones de oxígeno más

próximos. Este modelo hacenotar importantesdiferenciasentrelos centrosF en los

halurosalcalinosy los óxidos [111]:

- Los ioneshalurosnegativossonestablesen el vacio mientrasque los iones

oxígenodoblementecargadosno lo son.

- Iones múltiplementecargadosen los óxidos producencamposelectrostáticos

muy fuertes.
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Así si comparamosa— A1203 con CINa setieneque la afinidad electrónicadel

cloro es4.0eV mientrasqueel oxígenotieneunaprimeray segundaafinidadelectrónica

dc 2.0 eV y -5.0 eV. Los potencialesde Madelungen CINa son 7.8 y -7.8 y para los

ionesde cloro y sodio respectivamentemientrasquepara02- y A13+ enzafiro son26.5

y -36.~eV. En la aproximaciónde ‘Tight Binding’ la energíadeun electrónde un cloro
esla sumade la energíadeMadelungy la energíadeionización lo quedaría-11.8 eV. Al
quitarel ión de cloro,y crearun centroF, la energíasubiría4.0 eV y al serla anchurade

la bandade valencia3 eV quedaríael nivel de energíaentrela bandade valenciay la de
conducción. Deformasimilaren a— A1203 la energíade un electrónenun jón oxígeno
sería-26+S=-21 eV.Si un ión 0 abandonarasusitio en el cristalformándoseun centro

F+, la energíadel electróncorrespondientebajaría5 eV. Al serel anchode la bandade

conducciónmás altade 6 eV se puedeesperarque el nivel del electrónen la vacantese
encuentrepordebajode la bandade valencia.

Consideremosahorala configuraciónelectrónicadelestadofundamentaldel CINa
y cc—A1203con unavacanteaniónicacon un electrón.Enel casodel CINa la bandade

valenciaestállena y el electrónasociadoal centrodecolor ocupaun nivel localizadopor

encimade labandadevalencia.En el casode a—A1203el estadolocalizado,al estarpor

debajo de la bandade valencia, debede tenerdoselectronesde spin opuestoapareados,

por lo queen el nivel másalto de la bandade valenciaha de faltar un electrón,esdecir

existeu.n hueco.Estehuecodebe encontrarselocalizadoalrededorde la vacantepara

estabilizarlos doselectronesqueseencuentranen el nivel localizado,puesseesperaque

entreellosexistaunafuerterepulsióndebidoa ladiferenciaentrela primeray la segunda

afinidadeselectrónicasdel átomode oxígeno.Estohacequeexistaun acoplamientoentre

los electronesdel centrode color y los electronesde los oxígenosalrededorde la vacante.

Por lo tantopara describirel centro de color no es suficientetenersólo en cuentalos

electronescorrespondientesal centrode color tal cómosehacíaen los halurosalcalinoso
comohicieronLa, Bartramy Cox paraA120

3.

Tomandoestoen consideraciónChoi y Takeuchi realizaronun cálculo de los
estadoselectrónicosdeun clusterquesimulaun centroF~. Esteclusterincluye los cuatro

ionesA1
3+ máspróximosy los doceiones02- tambiénmáspróximos.La estructurade

a—Abo
3se puedevisualizar como un empaquetamientohexagonalde oxígenos

ligeramentedistorsionadocon ionesaluminio situadosen dosde los tres posiciones

intersticialesoctaédricas.LasconfiguracioneselectrónicastantodelA1
3+ comodel 02- es

(15)2(25)2(4)2.Todos los electronesde los aluminios y los Is de los oxígenosse
considerancongeladosen los orbitalesatémicosy un cálculoautoconsistenteesrealizado

con los restantes97 electrones,96 correpondena los oxígenosy uno extraal centrode

color.
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3. CARACTERISTICASPRINCIPALESDEL cL-A1203

En el espectrodeorbitalesdeenergíaresultantede estecálculo, el cerodeenergía

sesitúa en el nivel másalto ocupado.De lo 37 nivelesocupados36 seencuentranmuy

agrupadosentreO y -3.8eV. Estatendenciaaempaquetarseessimilar a lo queocurreen

la bandade valenciadel sólido.Apareceun nivel a-6 eV queesun nivel localizado.El
‘9

nivel másalto ocupadoa O eV seencuentraocupadopor un sóloelectrón,por lo quehay
9<un hueco.En cuantoa la distribuciónespacialtodos los nivelesocupadosson tipo 2p

exceptoel másalto a O eVy la mayoríadela cargaelectrónicaestásituadaen los oxígenos

del cluster.En cuantoal nivel más alto ocupadoel 29 % del electróno el huecoestán
.4.

situados en la esferacorrespondientea la vacantede oxígenoy el 64% en los doce 1
oxígenosadyacentesa la vacante.El orbital a -6 eV tieneel 50% de suselectronesen la

esferacorrespondientea la vacantey el 42% en los oxígenos.Estemodeloda unavisión
9-

totalmentediferentea la queseteníaen los halurosalcalinosde un centroF. En estecaso
setienequeun par de electronessonestabilizadosporun huecoy estosno selocalizanen -~

<7
99-la zonaespacialcorrespondientea la vacantede oxígenosino que seencuentranen gran >1

medidaen los oxígenosadyacentes. -

‘9,1Los valoresencontradosexperimentalmentede la posición de los picos de

absorcióncoinciden muy bien con los valoresencontradosen el modelo de Choi y

Takeuchi aunque aparecendos niveles, en 5.5 y 6.0 eV, no observados

experimentalmenteprobablementeporqueestánsituadosmuy cercadeotrosniveles,Enel
—9-

casodel modelode La, l3artramy Cox el acuerdoconlos experimentosno estan bueno.

Dentrodel modelode Choi y Takeuchiesposibleexplicarla conversiónópticadede un

centroF+ a F observadaporLeey Crawford: Un electrónsituadoenel nivel profundoa -

-6 eV puedeserexcitadoópticamenteal nivel simplementeocupadoy un electrónen la

bandade valenciapuedepasara ocuparel nivel abandonadode formano radiativa.Una

segundaformapuedeserqueun electrónen la bandade valenciaseaexcitadoópticamente

hastael nivel simplementeocupado.En amboscasosse liberaríaun hueco. .. 9<
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Capítulo 4.

Técnicas experimentales.

El aceleradory la línea.

La cámarade irradiación.

Sistemaexperimentalpara

realizar medidasópticas

en la línea.

Tratamientode la señal,control

y toma de datos.
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-9-
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77¡
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Sr
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77-
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES. y;

4.1. EL ACELERADOR Y LA LINEA.

4.1.1. Descripcióndel aceleradory línea.

Con estetrabajo sepretendeestudiarlos efectosde la radiaciónen zafiro en

determinadascondiciones,razónpor la cuálun elementoesenciales la frentederadiación

utlizada.Se ha comentadoen el capítuo2 las ventajase inconvenientesde lasdiferentes

fuentesde radiacióndisponibles y como los aceleradoresresultanmuy adecuadosenel

sentidode queofrecenmayorfacilidady posibilidadesa la horade hacerexperimentosin-

situjunto con un buencontrolde las condicionesde irradiación.

77
En estecasosehausadoun aceleradorde electronesde 2 Mevtipo AK construido

‘9por la compañía‘High VoltageEngineeringCorporation instaladoenel CIEMAT. Con

estamáquinase puedeobtenerun haz de 150 gA de intensidadcon energíade hasta2 t
MeV [136]. 1-

>7-

4
El aceleradorjuntocon la líneay sistemaexperimentalseencuentrasituadoenuna 4<

919<
navebajo tierra. Junto a estanave y separadospor un muro de hormigónde 1 m de
grosor,parablindarel alto nivel de radiaciónexistenteen la nave,seencuentrala salade

.77-

control, lugar desdedonde se opera el aceleradory se controlan los diferentes
9<»experimentos.

En la figura 4.1.1. se ha representadoel acelerador,la línea y el lugar dondese -<

9<

sitúafísicamenteel experimento.Los elementosqueaparecendesdeel aceleradorhastael y
montajeexperimentalson:

- Acelerador.
777

Línea.

- Bobina de foco.

- Deflectores. 4’

- Mandíbulas. 79

- Blanco de oro, ¡

- Colimador de acero.
- Cámara de irradiación.

- Bombas difusoras y bombas rotatorios.

- Medidores de rad¡ación.
--77
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

El haz de electronesen su recorridopor la línea estásujetoa los siguientes

procesos:

- En el aceleradorsegeneraun hazdeelectronesmonoenergéticoqueal entraren

la líneatieneun diámetrode alrededorde 1 cm.

- Estediámetrosepuedevariara voluntadvariandola corrientequecircula por la

bobinade foco pudiédoseconseguirun hazde lmm2.

- Sepuedevariarla direccióndel hazde electronespormediode los deflectores.

Dosparesdebobinascuyosejesson perpendicularesentresi y al hazdeelectrones.

- Dos paresde mandíbulasde acero,horizontalesy verticales,perpendicularesal

hazy que se puedensituar totalmentefuera o introducirseen la línea,por mediodeun

sistemaelectroneumático,de tal formaqueinterceptanel hazmidiendosu intensidaden

cuatrozonasdiferentesa lavezquelo coliman.

- Delantede la cámarade irradiaciónseencuentrael blancode oro,disco de 0.5

cmdegrosory 3 cm dediámetroqueal igual quelas mandíbulaspormediodeunsistema

electroneumáticose puedemeter y sacarde la línea, en el primer casointerceptando

totalmenteel hazde electronesy permitiendoque a la muestrasólo le llegueradiación

Bremsstrahlung.Cuandoel hazes totalmenteinterceptadoporel blancodeoroesposible

medirla corrientequellega a éstey porlo tanto laintensidaddel haz.

- Antesde entraren la cámarade irradiación,el haz pasapor un colimadordc

acero(le 9mm.de diámetro.

- Finalmenteel hazatraviesadoscolimadoresquepermitenmedir la densidadde
hazquerealmentellega a la muestraa la vezquedelimitanel hazquellega a ésta.

La líneajunto con el tubo aceleradoresmantenidaa un vacíomejor que 2xIÉY6

torr por mediode dosbombasdifusorasy susrespectivasbombasrotatorias.Unatercera

bombarotatoriaseutiliza parahacervacíoprevioen la línea.

Un sistemaelectroneumáticopermitemanipularunaseriede llavesquedividen la

línea, aislandopartesdeéstacuandoesnecesario,ytambiénpermitemanejarmandíbulas

y blancode oro desdela salade control.
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El nivel de radiaciónen la naveesmedidocon unacámarade ionizacióny un

sistemade centelleoformadoporun cristal INa(TI) y un fotomultiplicador.

4.1.2. Funcionamientodel acelerador.Uniformidad y estabilidad
del haz de electrones.

Paraquelas medidasrealizadasseanaceptablesesnecesarioquela ‘calidad’ del

hazde electronesque llega ala muestraseasuficientementebuena.Concretamentees

necesarioqueel hazseasuficientementeuniformey quela intensidady energíadel haz

estable. La estabilidady uniformidad del haz viene determinadopor el mismo

funcionamientodel acelerador.Un aceleradorVande Graafffuncionabásicamentede la

formasiguiente:

- El tanquedel aceleradory el terminaldealto voltajeconstituyenlas dosplacasde

un condensador.

- Unacorreatransporta,movida porun motor, electronesdesdetierra hastael

terminalde alto voltajeporlo tantocargandoéste.

- Unacolumnasoportael terminalde alto voltajey mantieneun gradienteeléctrico

desdeel terminalde alto voltajehastatierra.

- En el terminal de alto voltaje la correamueveun alternadorque generauna
corriente que al calentarun filamento por efecto termoiónicoproduceuna nubede
electronesquepor polarizaciónsonintroducidosen el tubo acelerador,

- El tubo aceleradoraceleraestoselectronescon su campoeléctricoa unaenergía

determinadaporel voltajeal que ha sidopuestoel terminaldealto voltaje,ylos enfocaen

un hazquesaledel tubo aceleradorparayaintroducirseen la línea.

La intensidaddel hazde electronesaceleradosestarádeterminadapor el caldeodel

filarnento,yel caldeode estefilamentoseproduceal circular unacorrienteeléctricapor

éste,generadapor un a]ternadorque gira movido por la correa.Debido a esto, la

intensidaddel hazde electronesquesesacadel tubo tieneun rizadode aproximadamente

un 5% a unafrecuenciade 500 Hz. Al serel rizadorelativamentepequeñoy al serde

unafrecuenciade 500Hz,ésteno afectaal tipo de experimentosquesehanrealizado.
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

CAHARS& CE IRRADIACION (VISTA DESDE EL ACELERADOR)
e~~t

1

CÁMARA DE IRRADIACION (VISTA DESDE ARRIBA)

Figura 4.2.1. Cámara de irradiación vista desde arriba y desde el acelerador.
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Aunqueel rizadoen el hazno representaningúnproblemasi quelo esla posible
variaciónen la intensidadquerecibela muestraduranteperiodosmáslargosde tiempo,

lo quesedetectapor la intensidadquesemide enlos colimadoresredondoy rectangular,
situadosinmediatamentedelantede la muestray quesedescribiránen másdetalleen 4.2.

Estaalteraciónen el hazsepuedeproducir,porejemplo,porquealgunapartedel tuboo

algunaseccióndela líneasecarguedesviándolo.Es necesariocontrolaresteaspecto,lo

cuálsehacemidiendo continuamente,por medio de un sistemade control y toma de

datosquesedescribeen4.4,,el hazquellega alos colimadores.

El segundoparámetrodel haz queesimportantetenermuy bien controladoes,

obviamente,la energía.La energíaviene determinadapor el voltaje al que se poneel

terminal de alto voltaje. Estesemide pormedio de un sistemainventadopor Van de

Graaffllamado“voltímetro generador”quedaunaseñalproporcionalal campoeléctrico

existenteentreel tanquey el terminalde alto voltaje.Estaseñalseda comoentradaa un

estabilizadorquetomacomounasegundaentradaun nivel devoltajeproporcionalal

energíaa la cuáldebeestarel haz.Esteestabilizadorfirnciona suficientementebiencorno

paramantenerduranteunajornadade irradiaciónla energíadel hazmejor queun 0.5%

del. valorrequerido.

4.2. LA CAMARA DE IRRADIACION.

En la líneadel aceleradorse sitúala cámarade irradiación,cavidadde forma

cilíndrica la cuál se cierrapor arribacon diferentestapassegúnlas característicasdel

experimentoa realizar.En estastapasse sujetanelementostalescomoel portamuestras,

colimadores,pasamuroso sistemade calentamiento.La cámarade irradiaciónsepuede

observaren la figura 4.2.1.

La cámarade irradiación tieneun diámetrointerior de 104 mm y 101 mm de

profundidad.A 46 mm del fondo, y en el eje óptico del sistemadeespectrofotometríase

encuentrandos ventanasde 30 mm de diámetro,prolongadasde ambos lados por

seccionescilíndricasde >75 mm. Al final de estasseccionessecolocan ventanasde

cuarzo.Paraevitarpérdidasde calorpor radiacióndel portamuestrasa las paredesde la

cámara, se colocan en su interior dos reflectores: uno cilíndrico de acero

inoxidable,perforadoconcuatroventanasen losejesdel aceleradory óptico, y un disco.

Los dosreflectoresse apoyanen trespiezascerámicascon el fin de estartérmicamente

aisladosde la línea aunquesemantieneel contactoeléctricoparaevitar quesecarguen

electrostáticamentey el hazdeelectronessedesvíe.
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

Entrada de
agua

Salida de

Soporte de acero
Y

para pieza de
aluminio.

de acero

xl
¡

Al ojam¡ e nto
para tornillo Muelle

Zona donde circula
~el agua

Thermocoax
Muestra

Ventana de acero
fij a

Pieza metálica para
contacto eléctrico

Aislante de cerámica

Pieza rectángular de
aluminio para alojamiento
y soporte del muelle y el
aislante cerámico

Figura4.2.2. Aquí semuestrala tapautilizadaparala relizaciónde estetrabajo.La direccióny sentido

del hazde electronesesla perpendiculara la páginay entrandoenésta.La direccióndel

ejeóptico esperpendiculara la del hazde electrones.La zonade la muestradondese

realizanlas medidasópticasvienedeterminadapor las ventanasfija y móvil.

F agua

Tapa

Ventana
móvil. —a
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En la figura 4.2.2 se muestrala tapautilizada en estetrabajo.Vemosen ella el
dedofrío refrigeradopor agua al cuálseunepormediode un tubo de aceromacizode 5
mm a unapiezacilíndrica de acerodentrode la cuál seencuentraun arrollamientode

thermocoaxconstituyendoel hornopormediodel cuálsepuedecalentarla muestrahasta
unos650 0C. Encimadel horno sefijan las muestraspor mediodedos piezas:unafija y
otramóvil, éstaúltimahaciéndosefija en el homocon dos tornillos. Ambaspiezastienen

ventanasde anchura1 mm parapermitir la realizaciónde las medidasópticasy para

determinarlazonade la muestradondeserealizan.Entre la muestray el hornosecoloca

unaláminadecobredc 0.1 mm encontactotérmicoa su vez con un termopardechromel-
alumel lo quepermiteconocerla temperaturade la muestra.Un segundotermoparse

encuentrasituado dentro del horno para su utilización en el sistemade control de
temperaturaquese describeen4.4. Finalmente,unapiezade acerocilíndrica de 3 mm de
diámetroy quetiene un rebajeparapoderapoyarseencimade las muetraspermite la

aplicaciónde campoeléctrico al estardichapiezametálicaen contactoeléctricoa un hilo

metálicosituadoal voltaje requerido.Unapiezacerámicaaíslala piezametálicadetierra a

la vez que la mantieneen su posiciónpor mediode un muelle queapollaen unapieza
rectangularde aluminio, atornillado a un tubo macizo de hierro fijo en la tapa. Las
conexioneseléctricaspara horno, campo eléctrico y colimadoresy el pasode los

termoparesserealizana travésde la tapapormedio depasamuros.

En la tapadescritaen el párrafo anterior, las muestrasde 2x3x5 mm3 son

irradiadasenunode los bordes2x5 mm2y las medidasópticas,pormedio de la ventana

queseobservaenla figura, serealizanen el segundomilímetro desdeel bordeirradiado.
Un útil construidoespecíficamenteparaposicionarla muestraaseguraquelas medidas

ópticasserealizanefectivamenteen el segundomilímetro. Estosehaceasíporquetantola
tasade desplazamientoscomola tasade radiaciónionizanteesprácticamenteconstanteen
estazona(ver capítulo2). Por lo tantoestacámaranos permitela realizacióndemedidas
ópticas in-situ (radioluminiscenciay absorciónóptica), Unaimportanteventajade esta

forma de hacerlas medidases queuna vez montadala muestrapuedeser sometidaa
calentemientos,irradiaciones,aplicacióndecampoeléctrico,etcsin sermovidaen ningún

momento.
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4. TECNICAS EXPERIMENTALES.

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

4.3.1. Característicasdel sistema.

El hecho de pretenderhacer medidasen la línea del aceleradorintroduce

complicacionesinexistentescuando se hacen medidas, por ejemplo, en un

espectrofotómetrocomercialde los quesuelenexistir en los laboratorios.Es necesario

desarrollarun sistemaquepermitasuperarestascomplicaciones.Hayqueteneren cuenta

que,obviamente,duranteirradiaciónno sepuedeestarrealizandolasmedidasen la nave,

debidoal alto nivel de radiaciónque seproduce.Ademáslos diferenteselementosdel

sistemaexperimentalpodránsufrir los efectosde la radiación,produciéndosedesderuido

en las señaleshastadañoen los elementosque los componen.De todoestoresultaclaro

que: primero, las medidashan de realizarsea distancia,desdela sala de control,

Segundo,los diferenteselementosdel sistemadeberánestarblindadoscontrala radiación
enmayoro menor medidadependiendode dondese encuentreny de su sensibilidadante
la radiación. Tercero,el tratamientode la señaldebesertal que nospermitasepararel

ruido y fondo producidopor la radiaciónde la señalquequeremosmedir.

4.3.2. Descripción del sistema.

El sistemamostradoen la figura 4.3.1 y 4.3.2 permite hacermedidasde

absorciónóptica o de radioluminiscenciasegúnla configuraciónque se le de. En las

figuras sepuedenver los diferenteselementosque lo componen.En el casode que el

sistemaseconfigureparamedidasde absorciónópticael funcionamientoesel siguiente:

- Una lámparade Xenonde 450 watiosseutiliza comofuentede luz tantoen el

ultravioletacomoen el visible paralas medidasde absorciónóptica.En unaventanade la
cajaque contienela lámparaseencuentraunacélulafotoeléctricacedidapor el INTA
preirradiadaen el mismoacelerador.La salidade la célula seutiliza comomedidade la

intensidadde la lámparaen las medidasdeabsorciónóptica.

- En otraventanade la cajade la lámpara,opuestaa ]a ventanadondesesitúala

célula,sesitúaun monocromadorBauschandLomb “DoubleGratingMonochromator”
La longitud de ondadel monocroinadorsevaríapor medio de un motorpasoa paso
Crouzet.Estemotora su vezes gobernadoporun drivermanejadoporordenadordesde

la sala de control. Esto nos permite que la muestraseailuminadacon un haz de luz

monocromáticodesde185 a800 nm.
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4. TECNICASEXPERIMENTALES.

- Unavezla luz ha pasadoporelmonocromadores troceadaporun chopper(con

el objeto de separarla señaldel fondo) movidoporun motorsíncrono.

- La señal troceadapasapor unalente que la enfocaen la muestra,atraviesala

ventanadecuarzode la cámaraexperimental,atraviesalamuestra,dondepartede la luz

puedeserabsorbida,atraviesala segundaventanadecuarzode lacámarade irradiacióny

finalmentellega a un fotomultiplicador EMI 9558QB, de respuestatipo 820. Este

fotomultiplicadorestácolocadodentrode un blindajede plomo paraminimizarel mido
introducidopor la radiación.La fuentede alimentacióndel fotomultiplicador,Fluke412
E, se encuentraen el salón de control. La corriente pulsada generadaen el

fotomultiplicador llega por mediode un cablecoaxial hastala salade control dondees
tratadacomoseexpondráen 4.4.

En el casode queel sistemase configureparamedidasde radiolurniniseenciael

funcionamientoseríael siguiente:

- Un chopperde corte,situadoinmediatamenteantesdel chopperparaabsorción

óptica, esactuadopor mediode un electroimánde tal forma queno llega luz procedente
de la lámparaa la muestra.

- Al incidir el hazde electronessobrela muestraseproduceemisiónde luz.

- Un tercerchopperes situadopormedio de un electroimán,que seactúadesdela

saladecontrol,troceandoel hazdeluz queemitela muestra.

- UnsegundomonocromadorJarrell-Ash0.25 m Ebertes movidoporun sistema

hastaque éste se sitúa en el eje óptico del sistema. La longitud de onda del

monocromadoral igual queel usadoen las medidasde absorciónópticaesvariadapor

medio de un motor pasoa pasogobernadoporun driver manejadopor un ordenador

desdela salade control. Finalmentela luz llega al fotomultiplicadoral igual quelo hacía

enel casodela configuraciónparamedidasdeabsorciónóptica.

El pasodeunaconfiguracióna otraserealizadesdela saladecontrol.En la figura

semuestracomoel sistemaseencuentrablindadoconplomo,especialmenteen la zona

alrededordel blancode oro inmediatamenteantesde la cámaraexperimentaldondese

produceun nivel alto de radiaciónde frenado.
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4. TECNICASEXPERIMENTALES.

DE DATOS.

4.4. TRATAMIENTO DE LA SEÑAL, CONTROL Y TOMA

4.4.1. Tratamientode la señal del fotomultiplicador.

La corriente que sale del fotomultiplicador se componede la corrienteen

oscuridad,dela corrientegeneradapor el alto nivel deradiaciónionizanteexistenteen la

navecuandoel aceleradorseencuentraenfuncionamientoy porla corrientequegenerala

luz incidenteen el cátododel fotomultiplicador,siendoestaúltimaprecisamentela que

pretendemosmedir.Parapodersepararestaúltima componentedelfondo espor lo quese

interponen los chopper l(para medir absorción óptica) o 2 (para medir

radioluminiscencia),de tal formaquecuandoel haz de luzes cortadopor el chopperla

corrientegeneradaen el fotomultiplicadorsedebesólo al fondo mientrasquecuandoel
chopperdejapasarla luz la señalgeneradaseríala sumadel fondoy la generadapor la luz

incidentede tal forma que la diferenciaentreestasdosseñalesseríala corrienteque

queremosmedir.

TE

Figura4.4.1. Tratamientode la señalprocedentedel fotomultiplicador.

A la toma

Señal de
sincrOnismo
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En la figura 4.4.1.se¡nuestraun esquemadel sistemautilizadoparapoderseparar
la señalquesepretendemedir del fondo:

La corrientegeneradaen el fotomultiplicadorsehacepasara travésde un divisor

de tensión a la entradade un preamplificadorcuyasalidava directamentea un sistemadc

puertay Boxeardel tipo BoxearSignal Averager,modelo 162 de la marcaPrinceton

App]ied ResearchCorporation, al cuál también entra una señal de sincronismo,

previamenteamplificadaque provienede un conjuntodiodo luminiscente-fototransistor
situadoenel chopperparaabsorciónópticao radiolun,iniscencia.

En la figura4.4.1 se ve cómoesen tiempola señalque llega a la entradade la

puertay tambiénla señalde sincronismoqueentraenel Boxcar.Cadavez queel Boxear

recibaun impulsode sincronismo la puertase abreduranteun tiempo At, pasadoun

intervalode tiempo ajustabledesdequerecibióla señalde sincronismo,tay tb. El tiempo

en el cuál seabren las puertasy la duraciónde la aperturaseeligen de tal maneraque

coincidenconel momentoen quee] choppercortala luz y no la cortarespectivamente.El

sistemarea]izala diferenciaentrela señalmedidaenel intervaloA y el intervaloE de tal
forma que a la salidadel Boxcarse obtiene una señal que contienesolamentela

componentedebidaala luz que incide en el fotomultiplicador.

4.4.2. Toma de datos y control de los experimentos.

En la figura 4.4.2. vemosun esquemadel sistemade tomade datosquesetiene

en la salade control de laboratorio,Todo el sistemaes controladopor un ordenador

MacintoshIIvx a travésde una tarjetade adquisiciónde datosLab-NB de National
Instruments.Las conexionesde las diferentesseñalesdeentraday salidaa la tarjetase

realizaa travésde un panelcon conectoresBNC. Las señalesllegan desdelanavea la

saladecontrol a través<le 17 m. decablecoaxial.

La misióndel sistemano essólola toma de datosdurantela realizaciónde una
medida,sino controlaren todo momentosi las condicionesde irradiaciónsemantienen

dcntro de los límitesrequeridos.Particularmentesecomentóen 4.1 quela intensidaddel

hazde electronesquerecibeJamuestrapuedevariarnotablemente.Tambiénpuedevariar

la temperaturade la muestraal variar el haz que incide en ésta. Estosaspectosestán
contempladosen los programasdecontrol y tomade datos.
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En el esquemaseharepresentadoen la partede arriba del panelde toma dedatos
las señalesde entraday en la partede abajo las señalesde salida.Las medidasquese
realizansonde absorciónópticay de radioluminiscencia.El sistemaexperimentaldentro
de la navedebeserconñguradopreviamentepararealizarun tipo de medidasu otro. Esto
se hace necesariamentedesdela sala de control evitando así el tenerque parar el
acelerador.

En general,parala realizacióndelos diferentesexperimentosque seexponenaqui

son necesariostres tipos de programas:Control, medidasde radioluminiscenciay

medidasde absorciónóptica. Las medidasde absorciónóptica se suelenhacer al
comenzary al terminaruna jornadade irradiación. Tiempostípicos entremedidasde
radioluminiscenciapuedenser 15, 30 o 60 minutosdependiendode las condicionesde
irradiación.El programadecontrolcorrecontinuamenteentremediday medidavigilando

quesecumplenlas condicionesde irradiación.

Ademásde recogerselas medidasen el ordenadortambiénse observanlos
valores medidos directamenteen aparatosde medida convencionalescomo son
voltimetrosy amperímetrosfacilitandodeestamanerala vigilanciade las condicionesde

irradiación.

La posiciónde los monocromadorespararadioluminiscenciay absorciónóptica,

serealizacon motorespasoa pasogobernadospor un driver, localizadoen la navedel

acelerador,querespondea impulsosenviadospor la tarjetaque hacenmoverseal motor
comolas agujas del reloj (CW) o contralas agujasdel reloj (CCW).

La tarjetaLab-NB realizalas medidasde forma secuencial.Así paramedir
densidadópticase mide primeroel canal 1 dondellega la señalde la fotocélula,luegoel
canal 2 dondellega la salida del Boxcar,luegola temperaturaen el 5 si se considera
necesarioy finalmentela longitud de ondaen el canal4. A continuaciónsemandaríanlas

señalesnecesariasal driver del monocromadorde absorciónóptica para que se

posicionamdondefueranecesarioy comenzaríael procesode medidaotravez.La forma

de realizarlasmedidasde radioluminiscenciaesmuy parecidaa la descritaparaabsorción

óptica salvoque hay que teneren cuentaque enéstas,obviamente,esmuy importante

queel hazseasuficientementeestablepor lo quesedebemedir tambiénel hazquellega al
colimadorrectangular.Así semediríaprimero la señalde salidadel Boxcaren el canal2,

el hazen el colimadorrectangularen el canal6, la temperaturade la muestraen el canal5
y la longitudde ondaen el canal4. A continuaciónsemandaríanlas señalesnecesariasal

driver del monocrornadorde radioluminiscenciaparaqueseposicionaraen la longitudde
ondarequeriday comenzaríade nuevoel procesode medida.Dentrode los diferentes
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4. TECNICAS EXPERIMBNTALBS.

programas se realizan las correccionesnecesariaspor eficiencia tanto del

fotomultiplicadorcomo de los monocromadoresal igual que la lecturadel termopares

transformadaen gradoscentígrados.

El calentamientoy controldetemperaturadelas muestrasserealizaporun sistema

independientedel ordenador.Estesistemautiliza un amplificadoroperacionalquetoma

como entradasel termopardel horno y un nivel de referenciaajustable.Lasalidadel

amplificadorva a unafuentede alimentaciónqueenvíala corrientenecesariaal hornopara

mantenerla muestraa la temperaturarequerida.El sistematambiénpermitecalentarla

muestrasiguiendounarampadependienteseleccionable.

4.5. MEDIDAS FUERA DE LA LINFA.

Ademásdelas medidasrealizadasen la líneadel aceleradorsehicieronmedidasde

absorciónóptica en un espectrofotómetro Perkin - Elmer 350. Estas medidasse

realizabanantesy despuésde irradiar. También se hicieron observacionesen un

microscopioóptico dela marcaZeiss.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1 ESTUDIO DE LA RADIOLUMINISCENCIA SIN CAMPO
ELECTRICO APLICADO.

5.1.1. Introducción.

Las técnicas experimentalesutilizadas en este trabajo han sido la

radioluminiscenciay la absorciónóptica. Estas dos técnicashan sido usadaspara

observarel efectode la aplicaciónde un campoeléctricoduranteirradiaciónen a—A1203,

en los procesosde formación de los defectosbásicos,como son la producción,

estabilizacióno difusión de estos.Se realizóun estudiopreviode la radiolurniniscenciay

de la absorciónópticasin campoeléctricoaplicado,con el fin de adquirirun conocimiento

biencaracterizado,en condicionesde irradiaciónbiencontroladasy reproducibles.Una

vez conseguidotal propósito se pasó al estudiodel efecto del campoeléctrico en

condicionesde irradiaciónigualesa lasqueseteníandurantelasirradiacionessin campo.

En general, los parámetrosque determinanlos procesosque ocurrenen un

materialduranteirradiaciónsonel tipo de partículacon que esirradiado,la energíade

dichapartícula.el flujo o tasade dosis, la temperaturadel material y el tiempo de

irradiación.Porsupuestoexistenotrascaracterísticasde la irradiciónquepuedenjugarun

papel crítico como puedeserla existenciade camposeléctricosen el materialdurante

irradiación,temade estetrabajo.La radioluminiscencianosva a pennitir conoceralguno

de estosaspectos.

El estudiode la radioluminiscenciadel zafiro que aquí se presentasepuede

considerardividido en trespartes:en la primerasepresentala evolucióncontiempode la

radioluminiscenciaasociadaa vacantesde oxígeno a diferentes temperaturasde

irradiación.En la segundase presentaun estudiocon tasade dosisy temperaturade la

radioluminiscenciaasociadaa centros F y P+. La parte final se dedica a la

radioluminiscenciaasociadaa ciertasimpurezaspresentesen el material.

Pormedio de estatécnicaexperimentalsepudo realizarun seguimiento“in situ”

tantode procesoselectrónicoscomode procesosde desplazamientoqueocurrenen la

irradiaciónconelectronesen zafiro, demostrandoserésteun métodoextremadamente

potenteparael estudiodel dañopor radiacióny de la dependenciade éstecon las

diferentescondicionesde irradiación.

En la figura 5.1.1 se puede observar un espectro típico de

radioluminiscenciaen el zafiro desde200 nm hasta800 nm, es decir, en el rango
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ultravioleta y en el visible. Seapreciandiferentesbandas.Dos de ellas,alrededorde 250

y 695nm,se debena impurezaspresentesen el material,Ga3+[128] y Cr3+ [124,125]

respectivamente.Las dos restantesen 329 y 415 ¡un, estánasociadasa vacantesde

oxígenoen diferentesestadosde cargaqueseproducenduranteirradiación.La bandaen

329 nm se asociaa los centros F+Ijl03~l05], vacantede oxígenocon un electrón

atrapado,y la bandaen 415 nm a los centrosF[105,l06], vacantesde oxígenocondos

electronesatrapados.El estudiode la radioluminiscenciarealizadogira en torno a estas

cuatrobandasy anisdefectosasociados,particularmenteJ
05 centrosF y .F+.

3

2.5

2

1.5

1

0.5

o
200

Figura 5.1.1. Espedro típico de radiolurninisccncia obtenido a partir de una ¡nuestra de zafiro

irradiada con elcetronesdc 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
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Figura 5,1.2.Espectrosdc radioluminiscenciacorrespondientesa irradiacionescon un hazdc

1 kLA/cm2 tomadosen el momentode comenzar Ja irradiación (círculos), después de 30 (triángulos), 120

(cuadrdos)y 240(cruces)minutOsde irradiación en el caso de la irradiación a 50 0C, y despuésde

40(trióngulos),130 (cuadrados)y 240minutos(miflUtOS)en el casode la irradiacióna 100 0C.
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Figura 5,1,3. Espectros de radio¡urniniscencia correspondientes a irradiaciones con un haz de 1

WA/c¡n2 tornados en el momento de comenzar la irradiación (círculos), después de 40 (triángulos), 120

(cuadrados) y 240(cruces) minutos de irradiación en el caso de la irradiación a 200 0C, y después de

30(triñngulos>, 120 (cuadrados) y 240minutos(cruces) en el caso de la irradiación a 300 0C.
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T=150 0C

Figura 5.1.4.

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

Espectrosde radioluminisccnciacorrespondientesa irradiacionescon un haz de 2

~LA/crn2tornadosca el momentode comenzarla irradiación (círculos),despuésde 30 (triángulos),110

(cuadrados)y 240 (cruces)minutosde irradiaciónen el caso de la irradiación a 50 0C, y despuésde

20(triángulos),130 (cuadrados)y 230(cruces)en el casode la irradiacióna ísooc,
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5.1.2. Radioluminiscencia en función de la dosis y de la

temperaturade irradiación,

Todaslas irradiacioneshechasparael estudiode la radioluminiscenciafueron

realizadascon electronesde energía1.8 MeV en la cámaradescritaen el capítulo4. Seis

mttestrasde zafiro de dimensiones2x3x5 mm3 fueron irradiadassobreunade lascaras
‘1

de 2,c3 ¡nnw a 50, 1(X), 200y 300 0C durantecuatrohorascon un hazde IgtA/cm2. De
la mismamaneraotrastresmuestrasfueron irradiadascon un hazde2.tA/cm2 a50, 150

y 250 0C. Durantelas irradiacionessehicieronmedidasderadioluminiscenciaentre200

y ~0Onm a diferentestiemposde irradiación.

T=250 0C

e,

¿
‘e-

2

1.5

1

0.5

u

(Dm)

450

Figura 5.1.5. Espectros de radiolurniniscencía correspondientes a irradiaciones con un haz de 2

en el momento dc comentar la irradiación (círculos), después de 30 (triángulos), 110

(cuadrad y y 24I~ (cruces> minutos de irradiación.

200 250 300 350 400

Longitud de onda
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5. RESULTADOSY DISCUSION.

En lasfiguras 5.1.2a 5.1.5 semuestranlos espectrosobtenidosa las diferentes

temperaturasy tiemposde irradiacióndesde200 hasta450 nm. En la regiónespectral

desde 450 hasta800 nm no se apreciabancambioscon tiempo de irradiación.

Concretamentela luminiscenciaasociadaal Cr no mostróvariaciónalguna(razónpor la

cuál con tiempode irradiaciónsólo se muestranespectroshasta450 nm). Sin embargosí

seapreciabancambiosentre450y 800 nmal variarla temperaturalo cuálsemostrarámás

adelanteen 5.1.6 Se puedeapreciarcomohasta200 0C la bandadel Galio disminuye

con tiempo deirradiaciónmientrasquelas bandasasociadasa centrosF y F+crecen.A

250 y 300 0 c no se apreciancambiosal menostan notablescomo los observadosa

temperaturasinferiores.

La evolucióncon tiempoa las diferentestemperaturasde irradiaciónde la banda

del Galio y la de los centrosF y F~ se puedever en la figura 5.1.6. Algunas

característicasse puedenapreciara simple vista. Una deellases que los cambioscon

tiempo sonmenoresal aumentarla temperaturade irradiación.Otra esque los cambios

sonmásrápidosen el momentode empezara irradiar.

Comparandolos espectrosderadioluminiscenciaauna mismatemperaturaperoa

diferentestasasde dosisutilizadas(ver figura 5.1.7 por ejemplo)resultaclaroque la

altura relativade las bandasasociadasa centrosF y F+ es diferentesiendomayorla

cantidadrelativa de centrosF+ enel casode lamayortasade dosis.Parapoderdaruna

explicaciónde la forma en que creceel númerode centrosF y F+ es necesarioque

primeramentesecomprendael efectode la tasade dosisen las vacantesde oxígenolo

cuálsehaceen el apartadosiguiente.
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5. RESULTADOSY DISCUSIION.

1.
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Figura 5.1.7. Espectrosde radioluminiscefleiatomadosa 50 oc y corrientesde hazde 10 (cuadrados),

50 (cruces)y ¡00(círculos)nA en la figura 1 y 0.5 <cuadrados).1 (cruces)y 2(circulos)¡aA en la figura 2.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.1.9. Espectrosde radioluminisceflcia tomados a 150 0C y corrientes de haz de

1 0(cuadrados),50(crUCeS) y lOO (cfrcuios) nA en La figura ¡ y O,5(cuadrados), 1 (cruces) y 2 (círculos) gA

en la figura 2,
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Figura 5,1.11. Espectros de radiolu¡ninisceflciatomados a 250 y 3000Cy corrientesde haz de 0.5

(cuadrados), 1 (cruces) y 2 (círculos) lA.
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Figura 5.1.12. Espectrosde radioluminiscenciaa 50 y 100 0C, realizadoscon una haz de 0.1
(cuadrados),0.5 (cruces) y 2 (círculos) bIA ,divididos por el hazcorrespondiente,resultando deestamanera

los datos normalizados.
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Figura 5.1.13. Espectrosde radiol¡nniniscenciaa 150 y 200 ~C, reaiizados con una haz de 0.1

(cuadrados), 0.5 (cruces) y 2 (círculos) yA , divididos por el haz correspondiente, resultandode esta manera

los datos normalizados.
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5.1.3. Radioluminiscenciaen función de la tasa de dosis.

Paraconocerel efectode la tasade dosisen la radioluminiscenciaa diferentes

temperaturasseirradié unamuestradurante14 horasa 200 0C y un hazde lgA/cm2

Despuésde recibir dichadosisel crecimientode las diferentesbandascon tiempo de

irradiacióneslento y entonceses posible iniciar medidascon el objeto de conocerel

efectode ]a tasade dosis.Dicho efectofueestudiadoa 50, 100,150,200,250y 300 0C.

5

4

3

‘3+/E

2

1

a

Figura 5.1.14, Bn estagráfica se ha representadoel comportamientodel cocientede las bandasRL.

asociadas a los centros F4 y F en función de la corriente de haz, siendo la temperatura de irradiación un

parámetro. Se observa un comportamiento .saturativo.

La radioluminiscenciaa diferenteshaces(tasade dosis) y temperaturassepuede
observarenla figuras5.1.7. a 5.1.11.parahacesde 10, 50,100,500, 1000, 2000nAen

el colimadorrectangular.Enel casodetemperaturasde irradiaciónde250 y 300 0C sólo

sedan los datos parael caso de hacesde 0.5, 1 y 2 gA debidoa que paralos haces

menoresla señalerademasiadopequeñacómoparapoder observarbandaalguna.Como

esde esperara mayortasade dosismayoresla radioluminiscenciaparatodo el rango.

o 500 100(1 1500 2000 2500
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5. RESULTADOSY DISCUSION.

Sin embargocuandoestosdatossenormalizanpor tasade dosis, figuras 5.1.12 y

5.1.13,vemosquelas diferentesbandassecomportandemaneramuy distinta.La banda

asociadaal Galio no varíalo quenosindicaqueessencillamenteproporcionala la tasade

dosis. La bandaF decrececon tasade dosismientrasque laF+ aumentaindicandouna

claracorrelaciónentreellas.

En la figura 5.1.14 seha representadoel cocienteF+¡F en función de la tasade

dosis siendo la temperaturaun parámetro.Se observaque estamagnitud tiene un

comportamientosaturativodependientecon la temperaturade tal maneraque a mayor

temperaturade irradiaciónmenores la tasade dosisrequeridaparaalcanzarel nivel de

saturación.

5.1.4. Procesos electrónicos.

Se ha visto en los datosobtenidosen radioluminiscenciaqueal irradiarzafiro se

producenvacantesde oxígenoy quedichasvacantesdeoxígenodan lugara unabanda

alrededorde 410 nm, correspondientea la vacantecondoselectronesatrapadosy otraen

329 nm correspondientea la vacantecon un sólo electrón.Los espectrosnormalizados

representadosen las figuras5.1.12y 5.1.13 indicanque al variarla tasadedosisvaríael

númerorelativo de centrosF y F~.

De los datosobtenidosen absorciónóptica,y quesemostraránen 5.2, sellegó a

la conclusiónde queal irradiar zafiro con electronesseproducíanmayormentecentrosF

y muy pocosF+ resultadoen acuerdocon el trabajode otrosautores[42,102] . Estonos

indica queel aumentoque seobservaen la bandaF+junto a la bajadade los E al subir la

tasa dedosisprobablementeno sedebaa un cambioreal en estossino a un procesode

ionizaciónde los centrosE existentesinducidospor radiaciónionizantequeda lugarauna

disminuciónde los centrosE observadosy a un aumentode los F~.

Durante irradiaciónse tiene una situacióndinámicaen la que se produce

continuamentela ionizacióndelos centrosE y estosuna vezionizadospuedenatraparun

electrón que se encuentreen la bandade conducciónvolviendo a su estadode carga

inicial. Esteprocesovienedeterminadopor la tasade dosis:a mayortasadedosismayor

será el número de centrosF ionizadosy viceversa.Ambos procesosse pueden
representaresquemáticamenteasí:

E—* F~ + e
f’~ + e —4 E (5.1.1)
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En situaciónde equilibrio sedebetenerque el númerode centrosF que son

ionizadosesigual al númerode centrosF+ queatrapanun electrón.El númerode centros

F quesonionizadosha de serproporcionalal númerode centrosF queestánsin ionizary

a la tasade dosis.El númerode centrosF+ queatrapanun electrónqueseencuentraen la

bandade conducciónseráproporcional al númerode centrosp+ y al númerode

electronesqueseencuentrenen la bandade conducciónpor la propia ionizaciónde las
vacantesde oxígeno Por lo tanto, asumiendoquela dosisrecibidaporel materiales

suficientementealtadetal forma que la variacióncontiempode radiacióndel númerode
vacantesde oxigenoesprácticamentecero,sedebetenerque:

(5.1.2.)

Donde Np y NF+ es el númerode centrosF y F~ respectivamentedurante

irradiación,aj es la seccióneficaz para que un centroF sea ionizadodebido a la

irradiacióncon electronesde 1.8 MeV. ~ esel flujo de electronesy U2 es la sección

eficaz para que un centroF+ atrapeun electrón que se encuentraen la bandade

conducción

Lo que se observaen las medidasde radioluminiscenciason fotonesque son

emitidosen la desexcitaciónde defectos(D) que sonexcitadospor la radiación(R), lo

cuálserepresenta:

D+R~>D*

(5.1.3)

En equilibrio se debetenerqueel númerodedefectosdesexcitadosesigual al de

centrosexcitadoso matemáticamente:

(5.1.4)

a esla seccióneficazparaexcitarel defectoy t esel tiempo devida mediadel

defectoexcitado.La radioluminiseenciamedidaseráproporcionalal númerode fotones

emitidos por segundoy por lo tanto proporcionalal segundomiembrode la igualdad

5.1.4. Por lo tantoparalos centrosF y F+ setiene
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5. RESULTADOS x’ DISCUSION.

NF. RL
RL~=A— ~NF= F

VF

____ RL~. (5.1.5>
RL~4=B

VF* Ba4~

A y E dependende la temperaturade la muestray en generalse esperaque

disminuyanal aumentaréstadebidoa que aumentala probabilidadde decaimientono

radiativo.

Llevando 5.1.5 alaexpresión5.1.2 llegamosa:

RL9Up RL~~ ¡ RLr ~~C4bRLr (5.1.6)
—I ja2

Aa34 yBu4~

2
y _ Qa4 (5.1.7)

A

En la figura 5.1.15se ha representadola intensidadde la radioluminiscenciade
los centrosp+ frente al productode la intensidaddel haz por la raíz cuadradade la

intensidadde los centrosF (estosdatoscorrespondena las figuras 5.1.7 a 5.1.10)a 50,

100, 150 y 200 OC y seve queefectivamentelos puntosseajustanperfectamentearectas

quepasanporel origen,lo quenos indica queel modelo propuestoescapazdeexplicar

los datosobtenidos.

La radioluminiscenciaasociadaa los centrosF+ va como laraízcuadradade la de

los centrosF debido a queal aumentarla densidaddecentrosF+ aumentaen la misma

proporciónel númerode electronesen la bandade conducciónpor lo que también

aumentalaprobabilidadde queestoselectronesseanatrapadosporcentrosF+.

Dos importantesconsecuenciasse puedenextraerrespectoa los aspectos

electrónicosrelacionadoscon las vacantesde oxígenoduranteirradiación: la primeraes

que la mayoríade los centrosF+ que seobservanpor radioluminiseenciasedebena

centrosE ionizados,lo cuál se verá en 5.2 coincidecon los resultadosen absorción

óptica.
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Figura 5,1.15. Altura de la banda RL asociadaa los F+ frenta a ¡a raíz cuadrada de la de los F

multiplicada por la corriente de haz Esta gráfica demuestra que la relación entrela radioluminiscencia

asociada a los centrosFy la asociada a los P~ vienedadaporla relación5.1.6.

En segundolugar, los resultadosindicanque no se producenvacantesde oxígeno

doblementeionizadasen cantidadesapreciables,al menosal irradiarconlas corrientesde

electronesqueaquíse hanutilizadoSellega a estaconclusiónya que acorrientesdehaz

suficientementealtas el comportamientolineal queapareceen la figura 5.1.11debería

dejarde serloyaque seproduciríala ionizaciónde centrosF+ másbien que la ionización

de centrosE por lo que el resultadonetoseríala disminución de centrosF+ , o deotra

forma, la líneasen la figura 5.1.15deberíancurvarsehaciaabajoal ir subiendoel haz.

El hechodc que paralas diferentestemperaturassetengaunarectade pendiente

diferenteestárelacionadocon el hechode que las bandasde radioluminiscenciasevan

ensanchandoy a la vezdisminuyesu alturaal aumentarla temperaturadebidoa queel

aumentode temperaturaaumentala probabilidaddedecai¡nientono radiativo~13’7].

0 1000 2000 3000 4000 5000

Haz*[RL(F>]05 (u.a..>
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5. RESULTADOSY DISCUSION.

5.1.5. Procesosde desplazamiento.

Ya ha sido comentadoque cuandoun material -es irradiado con electronesse

puedenconsiderar,esencialmente,dos tipos de procesos:procesoselectrónicosy

deplazamientos.En esteapartadonoscentraremosen los procesosde desplazamientoy

másconcretamenteen su dependenciacon la dosisy la temperatura.

En la figura 5.1.6.sepuedeapreciarcomocrecencon tiempo de irradiaciónlas

bandasasociadasa centrosF y F+ a diferentestemperaturasde irradiación. Esta

evolucióncon tiempo de irradiaciónva a servir comoherramientaparaconocerlos

procesosinvolucradosen la creación de vacantesde oxígeno en zafiro durante

irradiación.Paraello se vaa hacerusode un modeloutilizadoen el casodel crecimiento

de la bandade absorciónópticaasociadaa los centrosF en los halurosalcalinos[138-

145].

Cuandoun lón oxígenoesdesplazadoestosepuedeinterpretarcomo la creación

de un par vacante-intersticial(parde Frenkcl V-I). Unavezocurridoel desplazamiento

pueden ocurrirbásicamentetrescosas:

1. El par V-I serecombinainmediatamente.

2. El intersticial oxígenose muevepor la red hastaque serecombinacon una

segundavacante.

3. El intersticial oxígenose muevepor la red hastaque quedaestabilizadoen

algúndefectode la redtal cómoimpurezaso dislocaciones.

Vemos que en este modelo lo que determinarealmenteel resultadodel

desplazamientoinicial esel fin del intersticialaunqueen el casode la radiolunúniscencia

lo quesepuedeobservarexperimentalmentesonlasvacantes.

SeaN0 la concentraciónde un tipo particularde trampaparaintersticiales,N la

concentraciónde trampasvacíase lía concentraciónde intersticialesatrapadosenun

tiempo t. La ecuaciónde balanceparalos intersticialeses [144B

di 1
(5.1.8)

dt y
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dondea esla seccióneficazparala capturade intersticialespor unatrampa,4> esel flujo

de intersticialesduranteirradiacióny x esla probabilidadporunidadde tiempode queun

intersticialsealiberadode unatrampa.Integrandoestaexpresiónsellega a:

~11—exj1 (5.1.9)
y

dondeN
0=N+I.

Paraun númerom de trampasdediferentetipo:

N0 =XA4I—&a’) (5.1.10)

donde

1 (5.1.11)

ti

La evolucióntemporalde lasbandaF paralos casosde irradiacióna 50, 100, 150

y 200
0C (a 250 y 300 0C lasbandasF y F~ no crecencontiempo de irradiación)fueron

ajustadasnuméricamentea unaexpresióndel tipo 5.1,10utilizandoel métododemínimos

cuadrados,Los ajustesrealizadosse muestranen las figuras 5.1.16 y 5.1.17 donde

tambiénaparecenlas diferentescomponentesnecesariaspararealizarel ajuste.Obsérvese

que en todos los casosel valor de la radioluminiscenciaparalos centrosF y F~ no es

cero en el instanteinicial. Estopuedeserdebidoa la existenciade vacantesde oxígeno

presentesen el material antesde comenzara irradiar . En el casodeirradiacionesa 50,

100 y 150 0C fue necesarioutilizar dos componentes.A 200 0C fue necesarioutilizar
sólouna.Los valoresencontradosparaAi y ai paracadacasoaparecenen la tabla5.1.1.

Cualquierintento de hacerel ajustecon más de dos componentes,en el casode 50 a

150~C,o con másdeuna,en el casode2000C,resultó infructuoso.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.1.16.Ajustes del crecimientocon tiempode irradiaciónde la bandaRL asociadaa loscentros

F parael caso dc las irradiaciones a 50 y 1000C. Se muestran los puntos experimentales.el resultadodel

ajuste y las componentesutilizadasen cada caso.
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Figura5.1.17.Ajustesdel crecimientocon tiempo de irradiacióndela bandaRL asociadaa los centros

F parael casode las irradiacionesa ¡50y 2000C.Se muestranlos puntosexperimentales,el resultadodel

ajustey las componentesutilizadas en cada caso.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Figura 5.1.18. Resultadode los ajustesrealizadosparaal (círculos)y a~ (cuadrados).Los ajustesse

han hechoconunaexponencialtal como la expresión 5.1.14.

Estosresultadosnosindican que,básicamente,existendosclasesde trampaspara

los intersticialesoxígeno.Unade ellassellena notablementemásrápidoque la otra. A

2000Csólo apareceunade lasdoscomponentesdebidoaqueel tiempomínimo necesario

para realizarun espectrode radioluminiscenciaes alrededorde 3 minutos y al ir

aumentandola temperaturade irradiaciónlas diferentescomponentessesaturanmás

rápidamentede tal formaquea200 OC unade las componentesya estásaturadaantesde

realizarel primerespectroPorencimade 250 0C las doscomponentesseencuentran

saturadasantesde realizarel primerespectroporlo cuál lasbandasasociadasa centrosF
y F+ no crecencon tiempode irradiación.
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Si asumimosque

1

entoncessetieneque

1

y

Porotro lado [144]:

Ti =KiexP(f~3

Tabla 5.1.1. Valores encontrados en los ajustes mostrados en las figuras

5.1.15. y 5.1.16.

T(0C) 4
1(u.a.) a1(1O

4seg~’} A
2(u.a.) a2(10

4seg1)

50 13±62 0.05±0.16 0.21±0.01 4.3±1.3

100 6±2 0.66±OAO 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 2.6±0.3

Tabla 5.1.2. Valores encontrados en los ajustes mostrados en la figura

5.1.17.

ei(eV) K§’ (se§’) e
2(eV) Ej’ (sef)

0.32±0.04 0.7±0.4 0.18±0.05 0.4±0.3

loo

(5.1.12)

(5.1.13)

(5.1.14)



5, RESULTADOSY DISCUSION.

En la figura 5.1.18seha representadoaifrentea1000/kTydel hechode quela

dependenciade ai enestegráficosealineal indica quela asunción 5.1.12escorrecta.

Ambascomponenteshan sido ajustadasutilizando las expresiones5.1.13 y 5.1.14.El

resultadode tales ajustessemuestraen la tabla5.1.2. Los valoresencontradosparala

energíade activaciónen ambascomponentessonen generalmayoresquelosencontrados

en el casode los haluros alcalinos.Porejemploen el casodel CINa [144] encontraron

valoresparalasenergíasde activaciónentre0.08 y 0.12 eV. Por otro lado los valores

paraKi en el casoque aquíseexponesonbastantesimilaresa los encontradosenel caso

del CíNa. Paraésteúltimo Ki seencontrabaentre0.2 y 52 segundosy la tabla5.1.2 se

tienenvalores de 1.4 y 2.5 segundos.

Vemospuesqueel crecimientocon tiempode irradiacióndel númerode vacantes

de oxígenoen A1203 esmuy similaral de los halurosalcalinosy sepuedeexplicarmuy

bienutilizando un modeloexistenteparalas cunasde coloraciónde estos,siendoéstala

primeravezqueseutiliza un modeloparaexplicarel crecimientode los centrosFen los

óxidos. Los ajustesrealizadosdemuestranque los intersticialesoxígenogenerados

durantela irradiaciónpermanecenestabilizadosen diferentestrampas,de lo cuál hasta

ahoraexistíapoca evidenciaen los óxidos en general.Se han apreciadodiferencias

cuantitativasimportantesen lo que serefierea las energíasde activaciónentrelos haluros

alcalinosy el A1203.Vemosasíque la radioluminiscenciaesun métodoextremadamente

potenteparaseguirel crecimientode los centrosF.

5.1 6. Estudio de las bandas asociadas a 0a3+ y Cr3+.

Al igual quesehizo con las bandasde radioluminiscenciaasociadasa centrosF y

F+ tambiénsehizo un estudiosistemáticocon dosis,tasade dosisy temperaturade las

bandasde radioluminiscenciaasociadasa las impurezasobservadasesdecir 0a3+y
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Figura 5.1.19.Espectrode radioluminiscenciadezafiro irradiado a 50 (lfnea discontinua) y 250 oc

(líneacontinua)dondesepuedeapreciartantola bandaprincipalcomolas bandas lateralesdel Cr3+.

La banda del Cr3+ está presenteen el material desdeel comienzode las

irradiaciones.Con tiempode irradiaciónno mostróvariaciónalgunay con tasade dosis

mostrósersimplementeproporcionala ésta.Sin embargosí dependíafuertementecon la

temperaturade irradiación.Esta dependenciaconsistíaen un corrimientodel pico

principalhaciamayorlongitud de ondajuntocon bajadadel pico y subidade lasbandas

lateralesal aumentarla temperatura.Todo estosemuestraen las figuras 5.1.19y 5.1.20.

No seobservócorrelaciónalgunaconlos centrosF y F+.

Labandaasociadaal Galio sí mostróunaclaradependenciaconla dosiscuandose

irradió con electronesde 1.8 MeV, En la figura 5.1.6 sepuedever como la bandadel

Galio bajacon tiempode irradiacióny comolo haceatodaslas temperaturasa las quese

irradió exceptoa lasmás a]tas,concretamentea 250 y 300OC, temperaturasa las cuáles

no seobservócrecimientode las bandasRL asociadastantoa los centrosF comoa los
F+. Del hechode quesólo seobserveestecomportamientocuandoseirradiaporencima

de la energíaumbralparaproducirdesplazamientosde oxígenosseconcluyeque de

600 650 700 750
Longitud de onda (nm)
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5. RESULTADOSY DISCuSIoN.

algunamaneraguardaunarelacióncon estos.Estoresultamásclarocuandoserepresenta

la alturade labandadelGa3+frentea la alturadela delos centrosF+, lo quesemuestra

en la figura 5.1.21parael casodela irradiacióna 1000C, dondesepuedeapreciarqueel

decrecimientode labandadel Galioesproporcionalal aumentodela bandaF+.

1 ¡

Mainband

1

Sidebands

¾

‘e
A

1-

A

50 100 150 200 250

Temperatura (O)

300 350

Figura 5.1.20. Intensidadde las bandasde emisión principal del Cr3~

(triángulos) en Función de la temperatura.

400
o

Estarelaciónentreel crecimientode la bandade F+ y la disminuciónde la del

Galiopodríadeberseaun fenómenode autoabsorción:sehavisto queduranteirradiación

y dependiendode la tasadedosis,los centrosF puedenencontrarsecomocentrosF+ y

dos de las bandasde absorciónde los centrosF+ seencuentranen torno 229 y 256 nm

queprecisamenteesla zonadondese producela emisióndel 0a3+.El siguientecálculo

demuestraque la bajadade la emisión debidaal Galio no sedebea un fenómenode

autoabsorción:

3

4

0.6

0.4

0.2

o

(círculos) y de las laterales

103



Supongamosque la muestradezafiro al serirradiadaemiteluz de formauniforme

debidoa la presenciade 0a3+en su interior . Si la geometríade la muestraestal que

poseeunasuperficie5 y unaanchura1o perpendiculara la superficie,la intensidadtotal

emitidaporla muestra,1o~ sepuedeescribircomo

= 10 Sic, (5.1.15)

dondei
0 es la intensidademitidaporunidadde volumen.

La definiciónde la densidadópticapor cm es

OD = íog(/.){ (5.1.16>

La emisión luminosade una rebanadadiferencial demuestrade anchuradx y

superficieSes

¡=(108)dx (5.1.17)

La autoabsorcióndebidaa la porciónde muestraque quedaentrela rebanday el

fotomultiplicador respondea laexpresión

OD= íog~(LS)dxD (1, ~~x)
(5.1.18)

donde1(x) esla intensidadde luz quesaleporunade las superficiesdela muestradebida

ala emisiónde una rebanadade anchuradx situadaaunaprofundidadde

10-x. Despejandose obtiene

1(x) (ic,S)dx100D<10—x)

la superficie

(5.1.19)

La emisión,I, debidaal volumentotal de la muestray queno esautoabsorbidaes

= f (ic,S)dxJ 1000U,-x)

eintegrandosellega finalmentea la expresión

(5.1.20)
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5. RESULTADOSY DISCUSTION.

= (i — exp(—ODLLnlO))
ODLn1O

(5.1.21)

La proporciónen tantopor cientode la intensidadtotalemitidapor la muestray

queno es autoabsorbidavienedadapor.

1 * 100 = 100* — exp(—ODLLnlO

)

ODIc,LnlO

dondel~, sedaencm.

a

7

6

5

4

3

(5.1.22)

1 1.5 2 2.5 3 35

RL (0a3~)

Figura 5.1.21.Altura de la bandade emisiónde los centrosF+ frentea la del 0a3+ para el caso de la

irradiación a 100 oc. Sc observa que existe una clara correlación entre la subida de la banda de emisión de

los centros F~ y ¡abajada de la del 0=.

En 5.2, se veráque el valor dela densidadópticaporcm debidaa la creaciónde

centrosF seen cuentraen las muestrasirradiadasen las condicionesde temperatura,

dosisy tasade dosisigualesa las queaquísemuestranpordebajoo alrededorde 1.
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El factorde oscilaciónde los centrosF+ es aproximadamentela mitad que el de los

centrosF [103]. Porlo tanto,si suponemosque en el peorde los casostodos los centros

F presentesen el materialseencuentranporefectodedela radiacióncomo F+ el valor de

OD porcm será0.5. Sustituyendoeste valor paraOD y 0.1 cm para l~, en 5.1.22 se

obtieneun resultadode 94% lo quequieredecirque la autoabsorciónesmenorqueun

6%.En la flgllra 5.1.21 seapreciaqueel cambioproducidoen la intensidadde la emisión

asociadaal Galio esmayorqueun 50%.

Una vezquela posibilidadde autoabsorciónha sido descartada,labajadade la

bandapuedesero biendebidaa un procesoelectrónico,en el queparticipanelectrones

atrapadosen las vacanteso biena un procesoiónico en el cuál el intersticial oxígeno,

producto del desplazamientodel ión, está involucrado. En 5.2 se mostraráun

experimentoquesirvió precisamenteparaaveriguarel tipo de procesoal quesedebíala

correlaciónexistenteentrelas dosbandas,

En definitiva sehavisto quedelas dosbandasderadioluminiscenciaasociadasa

impurezassólo la correspondienteal Ga3+ presentauna clara correlacióncon la

produccióndc vacantesde oxígenoy ademásdichacorrelaciónno sedebeun fenómeno

de autoabsorción

5.1.7. Conclusiones.

La radioluminiscenciaha demostradoserun métodoextremadamentepotentepara

el estudiode los procesostantoelectrónicoscomo de desplazamientoduranteirradicron.

Sehahechoun estudiosistemáticode la dependenciacon dosis,tasade dosis y

temperaturade la radioluminiscenciaasociadaa centrosF y F+ y a las impurezasGa3+y

Cr3~.

Sehademostradoquelos centrosF+ que seobservanpor radioluminiscenciason

centrosE ionizadosporefectode la radiación,dándoseun modeloqueexplicadeforma

satisfactorialos datosexperimentales.

Los resuhadosobtenidosindican que no se producenvacantesdoblemente

ionizadasduranteirradiación(centrosF++).

El crecimientocon tiempode irradiación del númerode vacantesde oxígeno

parecesermuy semejantea las curvasdecoloraciónen los halurosalcalinos.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

Existe unaclaracorrelaciónentreel creaciónduranteirradiaciónde centrosF y la

bajadadela emisiónasociadaal Galio.Sehademostradoqueestabajadano sedebea un

procesode autoabsorciónsino quemásbiense debeaprocesosde intercambiode carga

entrecentrosF y Galio o a algún tipo de ‘“quenching’ producidopor la producciónde

paresvacante-intersticialde oxigeno.

No se ha observadoningun tipo de variación con tiempo de irradiaciónde la

emisión asociadaal Cr3+,
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5.2. ESTUDIO DE LA ABSORCION OPTICA PRODUCIDA
EN ZAFIRO IRRADIADO SIN CAMPO ELECTRICO

APLICADO.

5,2.1. Introducción.

Unavezrealizadoel estudiodela radiolurniniscenciadel zafiro en ffinción de la

temperatura,dosisy Lasa de dosisen 5.1, se hizo un estudiosimilar con la absorción

ópdca en el rangoultravioleta,deestaformacomplementandoel estudiopreviodel daño

por radiaciónproducidoenzafiro irradiadosin campoeléctrico.

Las medidasde absorciónópticaquesemuestranenesteapartadosehanrealizado

en la líneadel acelerador,utilizandoel sistemaquesedescribecondetalleenel capitulo4.

Esto significa que la muestrauna vezmontadaen la cámaraexperimentalno seha

movido, siendosometidaa diferentescalentamientose irradiaciones.Esta forma de

realizarlas medidastienela ventajadequelos cambiosqueseobservenen la absorción

óptica depuésde que la muestraha sido sometidaa cualquiertipo de proceso,sepuede

tenerla seguridaddequeno sedebena diferenciasenel remontajede la muestra.

Primeramentese irradiaronmuestrasde zafiro a diferentestemperaturaspara

estudiarlas diferenciasen el dañoproducidoen el materialen función de la temperatura

de irradiación.Este dañoseevaluéen términos de eficiencia en la producciónde

defectos,La segundaparte del estudio se centró en los procesosde aniquilación

observadosen unamuestrairradiadaa 50 0C y luegocalentadahasta410 oc.

Por medio dc los resultadosde absorciónóptica se va a poder evaluar

cuantitativamente,por medio dela fórmulade Smakula[146],las vacantesde oxígeno

producidas. Tambiénsepodrá saberen realidadcuántasvacantesde oxígenose

encuentransin irTadiacióncomocentrosF y cuántascomoF+. Finalmentepuedenexistir

defectosen el materialqueno dan lugara procesosde radioluminiscenciapero que sí

tienenasociadasbandasde absorciónóptica.

Utilizando los resultadosobtenidosen 5.1 con los obtenidosaquísetendráuna

basesuficientepararealizarun estudiomáscomplejodel efectode la aplicaciónde un

campoeléctricoduranteirradiación,lo cuálseabordaráen 5.3.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.2.2. Procedimientoexperimental.

Seismuestrasdc A1203 de 2xSxSmn~ seirradiaroncon electronesde 1.8 MeV

con un haz de 1 pA/cm2 a 50, 100, 150, 200, 250 y 300 0C durante4 horasen la

cámaradescritaen4.2. Las muestraseranirradiadasen uno de los bordesde2x5mm2.

Antesde comenzarla irradiacióny unavez las muestrashabíansido montadasen la

cámarase tomabaun espectrode absorción,a travésde la ventanade 2x1 mm2 situadaa

imin del bordeen quela muestraseranirradiadas,sirviendoéstecomoreferenciapara

posterioresmedidas.La formaen queserealizarontalesmedidassedescribecon mayor

detalleen 4.3. Unavez terminadala irradiaciónserealizabaotro espectrodeabsorción

óptica.Duranteirradiaciónserealizarontambiénmedidasde radioluminiscencia.

Ademásde las medidasde absorciónópticaen la líneadel aceleradorsehicieron

similaresmedidasen un espectrómetroPerkinElmer 350. Antesde colocarla muestraen

la cámarade irradiaciónse realizabaun espectrode absorciónóptica, usadocomocero

paralasmedidasqueserealizarandespuésdeirradiaren el PerkinEliner, utilizandopara

ello unamáscarade2x1 mm2quesecolocabaa un milímetro del bordedondela muestra

iba a serirradiada.Unavez quela muestrahablasido irradiaday habla sidosacadade la

cámaraexperimentalserealizabaun segundoespectrode absorciónen el Perkin Elmer

procurandoquelas condicionesen queserealizabaestasegundamedidafueranlo más

similaresposiblesa aquellasen que serealizó la primera.En generallos espectrosde

absorciónobtenidosen la líneay en el PerkinElmersonprácticamenteidénticos,lo que

sirvió paradar confianzaen los resultadosobtenidos.La sensibilidadalrededorde 200

nm del espectrofotómetromontadoen la línea es peorqueladelPerkinElmerporlo que,

en general,se han utilizado los resultadosobtenidosenesteúltimo. Además,debidoa

que la absorciónóptica no presentóvariación significativa en la zona del visible,

sólamentey para mayor detalle se dan los espectrosde absorciónen la zona del

ultravioleta.

Porúltimo, unamuestrafue irradiadaa 50 0C y con un hazde2 gA em2durante

4 horasde la misma forma quelas ¡nuestrasanteriores.Al terminarla irradiaciónse

realizóun espectrode absorciónen la línea y despuésdeestosecalentóaun ritmo de

i50/min hastallegar a 410 OC y mientrasse haciaestosemidió la absorciónópticaen

205 nm. Terminadoel calentamientose dejóenfriarlamuestrahastaqueseencontrabaa

50 oc momentoenel cuál setomóun segundoespectrode absorción.Despuésde estose

irradió durante media hora. Durante irradiación se realizaron medidas de

radioluminiscencia.Al terminar estamedia hora de irradiaciónse realizó un tercer

espectrode absorciónóptica. En estecasolos espectrosde absorciónque semuestran

son,por necesidad,los tomadosen la líneadel acelerador.
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5.2.3. Resultados.

5.2.3.1. Absorción óptica en función de la temperaturade

irradiación.
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5. RESULTADOSY DISCUSION.

En la figura 5.2.1se muestranlos espectrosde absorción obtenidospara las seis

muestrasdezafiro irradiadasa 50, 100, 150, 200, 250 y 300 0C respectivamente.Hasta

250 0C sepuedeapreciarclaramenteunabandaalrededorde 205 nm y algode absorción

para longitudesde onda mayores,aunquees difícil observarestructuraalguna.Para

longitudesde ondamayoresque400 nm en ningúncasose observóbandaalgunarazón

por la cual no seha representadoEn las tablas3.2 y 3.3 semuestrantoda una seriede

caraterísticasde bandasencontradasen la literatura. En estastablassemuestranla

posicióndel pico, anchurade la bandaa mitad de alturay defectoresponsable.Se han

puestobandasasociadasa impurezaspresentesen el material [99]. En la última columna

sehanpuestolas referenciascorrespondientes.

Labandaalrededorde 205 nm estáasociadaa centrosF. Paracomprobarestose

realizóun ajustede estabandapor mediode unagaussianautilizando los datosobtenidos

enel casode irradiacióna 100 0C. El resultadode tal ajustesemuestraen la figura 5.2.2,

obteniéndoseuna gaussianacentradaen 6.05 eV y de anchuraa mitad del máximo

(FWHM) de 0.54 eV lo cuál coincidecon los datos de los autoresa los que se hace

referenciaenla tabla3.2. dondevemosquela posicióndelpico oscilaentre6 y 6.1 eV y

la anchuraa mitad de alturaoscilaentre0.3 y 0.8 eV segúnlos autoresy la orientaciónde

la muestra.La altura del pico es de 0.64 cm’. Utilizando la fórmula de Smakulay

asumiendoun valor del factor de oscilaciónde aproximadamentel[147] fue posible

calcularla densidadde centrosF obteniéndoseun valor de 7x10’5centrosF porcm3.

Resultadifícil asociarla absorciónóptica queaparecea la derechade la banda

asociadaacentrosFa algúntipo de defecto.Vemosen la tabla5.2.1 queentre200y 500

nm sepuedenencontrarnumerosasbandasasociadasa diferentesdefectos,sin embargo

si que parecequepuedahaberunabandaalrededorde 400 nm asociadaa centrosy y

caracterizadaporserrelativamenteancha.Encuantoa las bandasasociadasa centrosF+,

existealgo de absorciónalrededorde 250 y 229 nm, posición de bandasasociadasa

centrosF+, perono seapreciaestructuraalgunapor lo quesi existen,debedehabermuy

pocosen comparacióncon el númeroexistentede centrosF. En cualquiercaso,sedebe

teneren cuentaqueincluso la bandamásprominenteque seobserva,esdecirla de los

centrosF, correspondea un númerode defectosde sólo 7x10’5/cm3.

En la figura 5.2.3. se ha representadola alturade la bandaasociadaa los centros

E en función de la temperaturade irradiación.Se observanclaramentedosescalones:el

primeroentre100 y 150 0C, y el segundoentre250 y 300 OC. En el primerescalónse

pasadeuna densidadópticapor centímetrode0.8 a 0.3 y en el segundoescalónseva a

cero (obsérveseque en el casode 300 ~C seha tomadocomovalor de la altura de la
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bandacero,ya que ocurreuna subidadel fondo del espectroy es muy difícil saberla

alturaexactade la banda).
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Figura 5.2.2Ajuste pormínimos cuadradosde la bandaasociadaa centrosF.

Resultainteresanteinterpretarla dependenciadel númerode centrosF con la

temperaturade irradiación,en términos de la eficienciaen la producciónde centrosF,

dondedefinimostal eficienciacomoel cocienteentreel númerodetotal deelectronesque

llegan a la muestraporcm2y el númerode centrosF porcm3.

Teniendoen cuentaque la muestrafue irradiadadurante4 horascon un hazde

lktA cm2
1,elnúmerototal deelectronesqueincidide enla muestraporcm

2es:

N fj 3600x4x106=9x10’6e
q~ l,6x10’9
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

y porlo tantola eficienciavienea ser

Nr TríO’5Ef(%)—-x100~Ef(%)z - xlOO=7.7%
Ale 9x1016

Tabla 5.2.1. Valores encontradosen el ajustecorrespondientea la figura

5.2.2.

Posición (eV) FWHM (eV) Altura (DO/cm)

6.05±0.01 0.54±0.02 0.641±0.006

0 50 100 150 200

1

4

250 300 350

Temperatura (0C)

Figura 5.2.3.Densidadóptica en 205 nm en funciónde la temperaturade irradiación.Refleja

la eficienciaen la produccióndecentrosF.
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Esteresultadonosvienea decirquedecada100electronesque lleganalamuestra

aproximadamente8 producenuna vacantede oxígenoestablecuandoel material es

irradiado a 100 0C. La figura 5.2.3. nos indica que esta eficaciabaja notablemente

cuandola muestraes irradiadaa unatemperaturaporencimade 150 ~Cy que a300 OC

la eficaciadel procesoes,dentrode los límitesexperimentales,prácticamentecero.

5.2.3.2. Aniquilación de centros F.

En la figura5.2.4semuestrala absorciónóptica en 205 nmmedidaen la líneadel

aceleradorduranteel calentamientode una muestradespuésde habersido irradiada

durante4 horasa 50 O~ conun hazde2~tA cm2. Se observanclaramentedosescalones

muy similaresa los que aparecenen el casode la eficienciaen la producciónde centrosF

con la temperaturade irradiación y que se muestranen la figura 5.2.3. Sin embargo

cuantitativamentehay diferenciasimportantes:mientrasqueen el casode la eficienciaen

el primerescalónhay unabajadadesde0.8 a 0.3,es decirmásde un 50%,en el casodel

calentamientodela muestrala bajadacorrespondientees desde1.2 hasta1, estoes,sólo

1.3

1.2

1.1

1

0.9

0.8

0.7

0.6
0 100 200 300

Temperatura (0C>

400 500

Figura 5.2.4. Densidad óptica niedicla durante el calentamiento de una muestra irradiada a

50<>C. Se observan des escalones claramente, aunque sólo el primero corresponde a un proceso

de aniquilación.
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5, RESULTADOS Y DISCUSION.

un 20%. En el segundoescalónla eficienciabajadesde0.3 hasta0, mientrasque en el

casodel calentamientoesdesde1 hasta0,85 a300 0C y hasta0.65 a4100C.

Estamuestradepuésde sercalentadahasta410 0C, fue irradiadadenuevoconun

hazde 2gA cm2a unatemperaturade 50 Oc durantemediahora. En la figura 5.2.5 se

muestrael espectrode radioluminiscenciaen el momentode comenzarla primera

irradiacióny en el momentode comenzarla segundatrasel calentamiento.En 5.1 ya se

dijo a qué defectoscorrespondíancadauna de las bandasque aparecenen las figuras

5.2.5. y 5.2.6. Resultaobvio, observandola figura 5.2.5., y comparandolos dos

espectros,que no todoslos centrosF hansido aniquiladosen el calentamiento

2.5

2

1 .5

0.5

o
200 450

Figura 5.2,5.Espectrosde radioluminiscenciade unamuestradespuésdehabersido irradiada

por primeravezdurante1 minuto(puntosnegros)y despuésdehabersufrido un calentamiento

hasta410W (círculosvacíos).Seapreciaqueel espectrode radioluminiscenciano serecupera

despuésdel calentamiento.
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(reenérdesequeen5.1 sevio que la bandaasociadaa centros en radioluminiscenciase

debeen realidada centrosE ionizados)tal comoindican los resultadosen la figura5.2.4.

3

2.5

2

1.5

0.5

o
200 450

Figura 5.2.6. Espectros de radioluminiscencia de una muestra después de ser irradiada durante 4

horas a so0c con un haz de 2pAcm2 (triángulos), después de ser calentada hasta410 0C

(puntos negros), y depués de ser reirradiada durante media hora aso 0c y 2pA cm’2(cfrculos

vacíos). Se puede observar que después del calentamiento las bandas asociadas a centros E y E-’-

han bajado sólo un 20%.

En la figura 5.2.6 se muestrantresespectrosde radioluminiscenciajuntosparafacilitar

lascomparacionesentreellos,Estoscorrespondenal tomadojusto antesde terminarla

primerairradiacióndecuatrohoras,al tomadojusto alcomenzarla segundairradiaciónde

inediahoradespuésde realizarel calentamientode la muestray el tomadojusto antesde

terminarla segundairradiaciónde mediahora.Lo queobservamosenestosespectroses

que depuésdel calentamiento,las bandasasociadasa centrosE y F+ han bajado

aproximadamenteun 20%, lo cuál no estáen acuerdocon la bajadade aproximadamente

250 300 350 400

Longitud de onda (nm)
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

un 50% observadaduranteel calentamientoen la absorciónópticaen 205nm y mostrada

en la figura 5.2.4.

En la figura 5.2.7 se muestranlos espectrosde absorciónópticarealizadosen la

línea del aceleradorcorrespondientesal tomadoa la mañanasiguientede realizarla

primerairradiación,el tomadoinmediatamentedespuésdel calentamientoy el tomado

inmediatamentedepuésde realizar la segundairradiación.Se observaque tras el

calentamientola absorciónópticaen 205 nm bajaa un valor alrededorde 0.6 similar al

correspondientea 410 0c, en la figura 5.2.4, como era de esperar.Sin embargo,

despuésderealizarla segundairradiaciónde tansólo mediahora,no sólo la bandade los

centrosF alcanzael valorqueteníadespuésdela primerairradiaciónde cuatrohorassino

queseobservaun aumentogeneralizadodela absorciónhasta450nm.

1.4

1.2

1

0.8

0.6

0.4

0,2

0

Longitud de onda (orn)

Figura5.2.7.Espectrosdeabsorciónrealizadosconsecutivamenteen la líneadel acelerador

despuésde una irradiaciónde4horas(puntosnegros),despuésde habersido calentadala

muestrahasta 410oc (círculos)y depuésde ser reirradiadadurantemediahora(triángulos).
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Tambiénseobservaen las figura 5.2.5 y 5.2.6quela radioluminiscenciaasociada

~íI (jallo, y íue como se mostróen 5.1 baja con tiempo de irradiación, despuésdel

calentamientorecuperasu valor original, para que despuésde la media hora

correspondientea la segundairradiaciónrecupereel valorcon el queterminó despuésde

la primerairradiación

5.2.4. Discusión.

El resultadomásnotabieal irradiarzafirocon electronesesla creacióndevacantes

de oxígeno con dos electronesatrapados,es decir, centros F. No se observauna

protlucción de centros F+ comparablea la de centrosF, lo cuál coincide con los
resultados en radioluminiscenciamostrados en 5.1., donde veíamosque la

radiojuminiscenciaasociadaa los centrosF+ sedebíaen realidada centrosF ionizados

por efectodc la radiación.

Se ha observadouna bandaanchaalrededorde 450 nm que probablementese

debea centrosV, lo quenosindica quesehanproducidotambiénvacantesde aluminio.

Sin embargola bandacorrespondientea los centrosV esbastantemenorquela asociadaa

los centrosF. Estabandano seobservaen todaslas irradiaciones,debidoprobablemente

a que entre200 y 500 nm se encuentrannumerosasbandasasociadasa impurezas

presentesene] material (ver tablas3.1 y 3.3).Se haobservadoenestazonaalteraciones

al calentaro al irradiar por lo queresultadifícil extraerconclusionesde lasvariacionesen

absorciónenestazona.

No se han observadobandasasociadasa centros tipo F2, por lo que no es

probablequese hayanproducidofenómenosdeagregaciónde vacantesdeoxígeno.Esto

coincide con los resultadosobtenidospor otros autores [42,102], los cuáles no

observabanagregaciónde vacantesde oxígenoal irradiarcon electronesaunquesí selos

observabanen el caso de irradiacionescon neutroneso iones. Tampocose aprecian

bandasdebidasa extinciónMie asociadasa coloidesde aluminio

Tambiénhay acuerdoentrela dependenciacon temperaturadeirradiaciónde la

absorciónópticadebidaa la producciónde centrosF y la que seencontróen 5.1 parala

rad¡oluminlsccncíLl.Efectivamente,en 5.1 se vio queel crecimientocon tiempo de las

bandasde radíolurníniscencútasociadasa centrosF y F+ coincidíamuy bien con la

existenciade dos tipos de trampas,dondelos intersticialesoxígenoproducidosdurante

irradiaciónquedabanestabilizados.Se vio queno era posiblela estabilizacióndel oxígeno
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

en una de estastrampas a temperaturaspor encima de 150 0C, y queen la trampa

restanteno eraposiblela estabilizaciónpor encimade 300 0C. Esto coincidecon los

resultadosmostradosen las figuras5.2.1 y 5.2.3 dondesepuedeapreciarlaexistenciade

dosescalonesuno a partir de 1500C y otro a partirde250 0C.
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Figura5.2.8 Diferenciade espectrosdc absorcióndespuésdel calentamientohasta410 0C

menos el espectrodespuésde irradiar.

Existe cierto desacuerdoentre la eficiencia para producir centrosF con

temperaturade irradiación,y los escalonesde aniquilacióndecentrosF quesemuestran

en la figura 5.2.4. Ahí seseñalasolamentecomoun escalónde aniquilaciónel primero

mientrasque el segundose señalacomo un efectoelectrónico.Queesto es asíresulta

claro al observar los resultadosen las figuras de 5.2.5. a 5.2.7. Al terminar el

calentamiento,la absorciónóptica , comose puedeapreciaren 5.2.4y 5.2.7pasade ser

1.2 a ser0.6. Es decir, quese produceunabajadadeun 50 %. Sin embargonadamás

comenzarla segundairradiaciónla radioluminiscencia,como se ve en 5.2.6, sólo ha

disminuido un 20%. Ademásal terminarla segundairradiaciónde sólo mediahorala

absorciónópticaen 205 nmse harecuperadototalmentecomosemuestraen 5.2.7.En la

figura5.2.9semuestracuáles el efecto en el espectrode absorcióncuandounamuestra
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que no ha sido irradiadase calientahasta410 ~C y en la figura 5.2.8 se muestrala

diferenciadel espectrode absorciónóptica despuésde calentarla muestramenosel

obtenidode irradiar por primeravez. Vemosquelos resultadosen las figuras 5.2.8 y

5.2.9 son realmentemuy semejantese incluso son semejantesal espectrode absorción

obtenidoparala muestrairradiadaa 3000C y quesemuestraen la figura 5.2.1.
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Figura 5.2.9. Absorciónópticaproducidatras calentaruna muestrahasta410 0C.

Con todos los datoscomentadosen el párrafo anteriores posible dar una

explicacióna las diferenciasencontradasentrelos escalonesdeaniquilación,la eficiencia

enla produccióndecentrosFcon la temperaturade irradiación y la absorciónópticay la

radioluminiscenciadespuésde realizar un calentamiento.En realidad, de los dos

escalonesquesemuestranenla figura5.2.4 sólo el primerocorrespondea un escalónde

aniquilaciónde centrosF. Esteescalónrepresentauna disminuciónen la cantidadde

centrosF de un 20% quecoincidecon lo observadopor radioluminiscencia.El segundo

escalónsedebea la bajadaquese producedesde200nm hastalongitudesde ondamás
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

cortasacompañadapor unasubidaalrededorde 300 nm. Esto tienecomoresultadouna

bajadaen la zona alrededorde 205 nm, y por eso aparentementebajala bandade

absorciónasociadaa los centrosF. Estabajadaen el ultravioletay subidaalrededorde 00

300nrndebeestarrelacionadacon procesoselectrónicosinducidostérmicamentey por

accióndela radiaciónionizante.

Vemosasí que la primera bajadacon temperaturaen formade escalónen la

eficiencia,tal comosemuestraenla figura 5.2.3,puedecorrespondercon la temperatura

a lacualuna trampaparaintersticialesoxígenovienea serinestable,Sin embargoésteno

esel casoparael segundoescalón.El efecto de la temperaturaen éstecasodebeestar

relacionadocon aspectosdinámicos del proceso.Quizá la movilidad del oxígeno

intersticiales tanaltaquela velocidadcon quesongeneradosparesvacanteintersticial es

demasiadopequeñacomparadacon la velocidada la queserecombinan.Quizácambiosde

estadosde cargaqueocurrenpor encimade250 0C inhibenciertosprocesosnecesarios

para la estabilizacióndel intersticial oxígeno.En cualquiercaso,cualquierade estas

explicacionesson tan sólo especulaciones.

En cuantoa la bandade radioluminiscenciaasociadaal Ga3+podemosconcluir

que los cambiosde intensidadqueseproducencon tiempo de irradiaciónsedebena

procesospuramenteelectrónicos.Estosepuedeapreciaren la figura 5.2.6.dondevemos

quetrasun calentamientola bandadel Galio recuperasu alturainicial perodespuésde

media hora de irradiación vuelve a bajaral nivel donde se encontrabadespuésde la

primerairradiaciónde cuatrohoras.Esto nos indica que debidoal calentamientose

produceunaliberacióndecargaquetienecomoconsecuenciael cambiode valenciadel 1
Galio. Trasmediahorade irradiacióna 50 OC el Galiorecuperael estadodecargainicial
debidoa procesosde ionizacióninducidospor laradiación.

Ha sidoposibleobtenertodosestosresultadosgraciasa quelasmedidashansido

realizadasen la líneadel acelerador,de tal forma quela muestraha sido sometidaa

diferentesirradiacionesy calentamientosy todaslas medidashan sidohechassin que la

muestrahaya sido movida una vez montadaen la cámaraexperimental.Estehechole

confiereunagranpotenciaa la técnicaexperimentalutilizada.

11
¿

5.2.5. Conclusiones.

La irradiacióndezafiro con electronesde 1.8 MeV a diferentestemperaturastiene

comoefectomásnotablela producciónde centrosFmásbienquecentrosF+.

A
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No se han observadocentrostipo F2 ni bandasde extinción Mie asociadasa

coloidesde aluminio delo quesededucequeno seproducenfenómenosde agregación

devacantesde oxigeno.

La dependenciacon la temperaturade irradiación de la altura de la banda de

a12¶orció)tóptica asociadaa los centrosFpresentaclaramentedosescalonesen acuerdo

con los resultadosobtenidosen radioluminiscencia.

A] sometera unamuestrairradiadaaSO~Ca un calentamientohasta410 OC se

observandos escalonesen la bajadacon temperaturade la bandade absorciónde los

centrosF. El primer escalóncorrespondea un procesode aniquilaciónde centrosF

mientrasqueel segundorefleja procesoselectrónicosactivadostérmicamente.
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5. RESULTADOSY DISCUSION.

5.3. EFECTO DE LA APLICACION DE UN CAMPO ELECTRICO
DURANTE IRRADIACION EN LAS VACANTES DE OXIGENO.

5.3.1. Introducción.

Llegadosa estepunto podemosasumirqueseconocecon relativaprofundidad

los procesosde daño por radiaciónque ocurrenen zafiro cuandoesirradiado con

electronesde 1.8 MeV a temperaturasentreSOy 3000C, tasasde dosisentre17.5 a 7000

Gy/s y 2.5xlW’2 a io-~ dpa/s.Por lo tanto ya sepuedeafrontarla complicación

adicionalquesuponela existenciade un campoeléctricoaplicadoa travésde la muestra

cuandoéstaesirradiada.

La consecuenciamásnotablede las irradiacionesquese mostrabanen5.1 y 5.2 es

la producciónde centrosE Vimos queseproducíanvariacionesen el estadode cargadel

Galio contiempodeirradiaciónperoquetal cambioeradebidoa un procesodeionización

inducidopor la radiacióny queserecuperabael estadodecargainicial cuandola muestra

era calentadahasta410 0C. Tambiénveíamosque tras irradiar seobservabaabsorción

debidaa la presenciade centrosV. En cuantoa la bandade radioluminiscenciadel Cr no

seveíacambioalgunocon tiempode irradiación.En esteapartadoya se muestranuna

seriede medidasque tienencomo objeto encontraralgúnefectodel campoaplicado

duranteirradiaciónenlos defectosestudiadosenlos apartadosanteriores.

La manerade procederserárealizarun estudiocomparativocon las medidas

mostradasen 5.1 y 5.2 paralo cuálse irradiarondurantecuatrohorascuatromuestrasde

zafiro a 50, 100, 200 y 300 0C con electronesde 1.8 MeV con un haz de 1 kA/cm2 y

otras tres muestrasa 50, 150 y 250 ~C con un haz de 2 gA/cm2. En todas ellasse

hicieron medidastanto de radioluminiscenciacomo de absorciónóptica similares a

aquellasmostradasen 5.1 y 5.2. Las muestrasde tamañoaproximado2x3x5 mm3 fueron

preparadascon doselectrodosde platino depositadospor sputtering”en las doscarasde

2x3 mm2 . Una de estascarasse encontrabaen buencontactotanto eléctricocomo

térmicocon el hornopuestoa tierra mientrasquela otracarametalizadaestaba,por medio

de un muelle,conectadaa unafuentede tensiónlo quepermitíaqueduranteirradiaciónla

muestraestuvierasometidaa un campoeléctricode200 kV/m.

5.3.2. Radioluminiscentia.

En la figuras 5.3.1 a 5.3.4. semuestranlos espectrosde radioluminiscenciaa

distintostiemposde irradiación paramuestrasirradiadasa diferentestemperaturasy

tasasde dosis.
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Figura 5.3.1. Espectros de radiolurniniscencia correspondientes a irradiaciones con un haz de 1

~tA/cm2tomados en el momento de comenzar la irradiación (círculos), después de 18 (triángulos), 108

(cuadrados) y 234 <cruces) minutos dc irradiación en el caso de la irradiación aSO 0C. y después de 18

(tnangulos). líE (cuadrados) y 237 minutos (cruces) en el caso de ¡a irradiación a lOO 0C.

250 300 350 400 450

Longitud de onda (mu>

250 300 350 400

Longitud de onda (mu)

124



5. RESULTADOS Y DJSCUSIoN.

T=200 0C
4

3

2¿

1

O
200

T=300 0C
2

1.5

1

-4

0.5

fi
200

Figura 5.3.2.Espectrosde radiolurniflisceflciacorrespondientesa irradiacionesconun hazde 1 .tA/cn?

turnadosenel momentodc comenzarla irradiación(círculos),despuésde60 (triángulos),140 <cuadrados)

y 238 (cruces)minutosdeirradiaciónen el casode la irradiacióna 200 0C, y despuésdc 20 (triángulos),

[20(cuadrados)y 240 minutos(cruces)en el casode la irradiacióna 300O~,
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Figura 5.3.3. hspccíros de radiolumíníscencia correspondientes a irradiaciones con un haz. de 2 gA/cm2

t44ma414,s ene! momento de comenzarItí irradiación (círculos>, después dc 20 (triángulos>, 140 (cuadrados)

y 235 (cruces) minutos de irradiación en el caso de la irradiación a5O OC, y después de 15(triángulos), 130

cuadrados) y 235 cruces> minutos en cl cuso de la irradiación a 150 0C.
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T=250 0C
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Figura5.3.4. Espectrode radioluminiscenciacorrespondientesa irradiacionescon un haz de2 I.[A/cm2

tornadosen el momentodecomenzarla irradiación(círculos),despuésde 30 (ti-iángulos), 120 (cuadrados)

y 240(cruces)minutosde irradiación.

En principio, es posible observarcaracterísticasmuy similares a las que se

mostrabanen 5.1: Dosbandasasociadasa centrosF y F+ respectivamentequecrecencon

tiempo de irradiaciónentre50 y 200 0C y queno lo hacena250 y 300~C sino quemás

bien muestranuna ligera bajada.También seobservaunadisminución con tiempo de

irradiaciónde labandaasociadaal Galio.

Paraconocersi el crecimientocon tiempo de irradiación de las vacantesde

oxígenoconcampoeléctricoaplicadoes igual al crecimientosin camposehicieronajustes

del crecimientodelos centrosF paralos casosde irradiacionesa50 y 150 OC a2 gMcm2

y 100 y 200 ~C a 1 kA/cm2 utilizando elmismomodelo quese utilizó en5.1.5.Esto se

muestraen la figura 5.3.5.El resultadode estosajustespuedeverseen la tabla5.3.1 la

cuálsc puedecompararconla tabla5.1.1. SepuedeobservarqueaSO,100 y 150 0C los

valoresparaai obtenidoscoincidendentrodel margende error, sin embargoa 200 OC el

valordeaí parael casode irradiaciónconcampoes menor.

250 300 350 400

Longitud de onda (tun)

127



T=5O
0C T=tOO ~c

.4
O

os

0.7

0.6

05

0.4

0.3

0.2

y

6

5

4
O 4

3

2

T=150 0C
2

$

O

¡.8

¡.6

1.4

0.2

0.8

1.2

-, 0•s
‘4
O

0.6

0.2

T=2000c

200 250 0 50 lOO 150
Tiempo (¡rin)

Figura 5.3.5. Evolución con tiempo de irradiación de la bandade radiolurniniscenciaasociadaa los

centrosE (410 nnO paralos casosde irradiacióna lOO y 200 0C al pA/cm2 y SOy 150a 2 j.ÍA/cm2 con

campoeléctricoaplicadoduranteirradiación.Junto alos puntosexperimentalesse muestranlos ajustes

realizados.

Un segundoaspectoquese debetenerencuentaes la cantidadrelativade centros

E y E~ quese tienenduranteirradiación.Secomprobóen 5.1 quela alturade la bandade

radioluminiscenciaasociadaa centrosR~ vacomo la raízcuadradade la alturade labanda

de los F. Paracomprobarqueestosigue siendoasíbastacon representarlaalturade los
~+ frente a la raízcuadradade los F,lo que semuestraen la figura 5.3.6. Aquí vemos

quea 50, lOO y 150 0C la relacióneslineal perosin embargoa 200 0C no lo 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(0C) A
1(u.a.) a1(lO

4seg’) Aftu.a.) a~(1O4seg1)

7±302

8 ±0.2

0.92±0.03

0.534±0.02

0.03±0.13

0.5±0.2

1.3±0.3

T=150 ‘C

0.23±0.28

0.8±0. 1

0.19±0.02

0.9 ¡ 1.1 1.2 ¡.3 ¡.4 1.5 0.5 0.6 0.7 U..!
05(E).

Figura 5.3.6. Aquí se ha representadola altura de la bandaRL asociadaa los centrosF+ frente ala

raíz cuadradadc la de los F. Se puedeapreciarque a 50, 100 y 150 0 c les puntosse colocan entornoa

tina recta mientras que ésteno es el casoa 200 0C.
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más bienpresentaunadependenciaexponencial.Queestoesasísemuestraen la figura

5.3.7., dondese han representadolos mismosdatosque en la figura anteriorpero en

escalalogarítmica.Estonosindicaque en el casode la irradiacióna 200 ~Ccon campo

eléctricoaplicadoel crecimientode los centrosF+ es mayorqueenel casode irradiación

sin campo.En la figura5.3.8. seha representadola evolucióncon tiempode irradiación

de la alturade la bandade los centrosF+ con y sin campoa 200 0C y se puedeapreciar

que mientras que sin campo el crecimientoprácticamentese saturadespuésde

aproximadamentela primerahorade irradiacióncon campoel crecimientosiguesiendo

prácticamentelineal.

T=200 0C
10

F + 1

0.1

FIgura 5.3,7. Estosson los mismos datosque los que se mostrabanen la figura anterior a 200 oc,

peroenescalalogarítmica,lo que permiteobservarque la alturade la bandaRL para los F+ sigueuna ley

exponencialfrente a la alturade la de los E enel casodeirradiacióncon campocuandola temperaturade

irradiación es de 200 %.

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1
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Figura5.3.8.Crecimientode la banda F~ con y sin campoeléctricoaplicadoduranteirradiación a 200
0C. Mientras queenen el caso de la irradiaciónsin campoel crecimientO es prácticamenteceroa partirde

la primera horade irradiación, en el casode la irradiación con campoel crecimientoes prácticamente

lineal,

5.3.3. Absorción óptica.

Los espectrosde absorciónóptica a las diferentestemperaturasde irradiaciónse

muestranen las figuras 5.3.9. a 5.3.11.Estos se muestranjunto a los obtenidosen 5.2

parafacilitar la comparaciónentreloscasoscon y sin campo.Sepuedeapreciarquea 50

y ioo oc no existediferenciaalguna.A 150 0C pareceproducirseuna ligera subida en el
casode irradiación con campoeléctrico aplicado alrededorde la zonadondeexisten

bandasde F+, a 229 y 256 nm. A 200 0C esta diferencia es mucho más notable. A

2500CaparecendefinidasclaramentelasdosbandasF+. A 300%aunquetodavíaparece

habermayor absorciónen la zonade los F+ pero se ha perdido la estructurade las

bandas,

En la figura 5.3.12 semuestrael ajustede las dosbandasF+, correpondientesala

irradiación a 250 Oc,y el resultadode dicho ajuste apareceen la tabla 5.3.2. lo cuál

coincidecon valoresencontradosporotros autores(ver tabla3.2),

E =2OOkVm~t A

A
A

A

A
o

0 00 E=O
o

A
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T= 500C
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F’gu 5.3,9. Espectrosde absorciónde muestrasirradiadascon (triángulos) y sin (puntos)campo

eléctricoaplicadoa SOy lOO 0C • No se observan diferencias.
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Figura 5.3.10. Espectrosde absorciónde muestrasirradiadascon (triángulos) y sin (puntos)campo

eléctricoaplicadoa 150 y 200 oc. Sepuedeapreciarunamayorabsorciónen el casode irradiacióncon

campo,siendomásnotableenel casode las irradiacionesa 200oc.
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T=250 0C
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Figura 5.3.11. Espectrosde absorciónde muestrasirradiadascon ([riángulos) y sin (puntos)campo

eléctrico aplicado a 250 y 300 <‘C . A 250 oc se observa, en el caso de la irradiacióncon campomayor

absorción debidaclaramente a dosbandasasociadasa PhA 300 0C tambiénse producemayorabsorción

en el casode la irradiación con campo.
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Figura 5.3.12.Ajuste y puntosexperimentales(correspondientesa la irradiación a 250 0C) en la zona

dondeseencuentranlas dosbandasasociadasa centrosF~. Parala realizacióndel ajustesehan utilizado

dosgaussianasy sehaasumidoun fondoconstante.

Tabla 5.3.2. Valores encontradosen el ajusteque se muestraen la figura

anterior.

EI(eV) FWHMÉeV) E2(eV) FWRM2(eV)

4.86±0.01 0.37±0.03 5.39±0.01 0.48±0.01
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5.3.4. Discusión y conclusiones.

Cuandoseirradia zafiro con campoeléctricoaplicadoa temperaturasmayoresque

150 0C se producenmás centrosPh Esteesel resultadomás descacableque seha

encontradoa partirde estaseriedemedidas.Se haencontradomuy buenacuerdoentrelas

2.2

2

1.8

F+

E

o

1.6

lA

1.2

1

0.8
u 300

T(0C)

Figura 5.3.13. Absorción relativa (E+E/F+o> debidaa centrosF<’ producidosal irradiar con y sin

campo eléctrico aplicadoa temperaturasentre50 y 250 ~C . Por encimade 150 0C ocurre un claro

aumentocnt-a produccióndecentrosE» al irradiar con campoaplicado.

medidasde radioluminiscenciay las medidasde absorciónóptica, aunquelasmedidasde
radioluminiscencianos pueden dar mayor información de lo que ocurre. La

radiohuniniscenciasemide duranteirradiaciónfrecuentementepor lo quenospuededar

mnlorinacion de la evolución con tiempo. Concretamente,tanto de los ajustes,cuyo

resuhadose muestraen la tabla5.3. cornode la comparacióndirectaquesemuestraen la

figuras 5.3.8 a 5.3.11. llegarnosa Jaconclusiónde que no sólo se producenmás bien

centrosE” en vezde centrosE, sitio que la cinéticadcl procesose ve alteradamuy
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

notablementeporla presenciadel campo.Así, cuandoserealizala irradiaciónsin campoa

200 0C el crecimientode centrosF y F+ respondea la existenciade dostrampaspara

intersticialesdeoxígenotal como se mostrabaen 5.1. Sin embargoal aplicarcampo
parececomosi en lugardeexistir tal parde trampassaturablesseactivaraun nuevotipo

de trampaquepareceno saturarsecomo lo muestrael comportamientoprácticamente

lineal del crecimientode centrosP~ quesepuedeobservaren la figura 5.3.8.

Otra característicaintriganteesla dependenciaexponencialdel númerode centros
con el númerode centrosF, en lugarde laesperadadependenciacuadrática.Estonos

indica que los centrosF+ que seobservanpor radioluminiscenciaa 200 0C no son

centrosF ionizadossino quesonrealmentecentrosPho en otraspalabras,queunavez

quedesaparezcalaradiaciónpermaneceráncomocentrosF+, lo queestáenacuerdocon

los resultadosencontradosen absorciónóptica. Pero por conservaciónde la carga

eléctrica,el otro electrónprocedentede un centroF debeencontrarseen algúnlugardel

cristal. Podemosespecularun poco para intentar comprenderel fenómeno.Una

posibilidadesqueel electrónquedeatrapadoen algúndefectopresenteen el materialtaj

cornopuedeserunaimpureza,perolo queencontramos,al serla dependenciaencontrada

de tipo exponencial,esqueel númerode lassupuestastrampasen lugar de disminuir al ir

creciendoel númerode centrosF+ y por lo tantoel númerode trampasocupadas,crece.

En tal casola únicasoluciónposibleesquea la vezque seestáncreandocentrosF+ se

estáncreandotrampasdondeacomodarel electrónsobrante.Aquí tenemosunabuena

pista sobrela forma en que actúael campoeléctrico.En estosmomentosno tenemos

datossuficientesparasaberaquesedebeestecrecimientoanómalode los centrosF+. En

5.5 tendremosen nuestrasmanoslos datos suficientespara conocerla razónde este

crecimiento.

En cualquiercaso,aunqueno se comprendenenestosmomentoslos resultados

que se han mostrado,el sólo hechode que la aplicación de campoeléctrico durante

irradiacióninduzcaunamayorproducciónde centrosF+ essuficientecomoparaexplicar

la degradacióneléctrica.Efectivamente,si el RIED seproducepor la formaciónde

coloidesde aluminioporagregaciónde vacantesde oxigenotal comoproponeHodgson,

esnecesarioquela movilidadde dedichasvacantesseasuficientementealta.Porotro lado

es sabido,porexperimentosllevadosa caboen los halurosalcalinosll49,41i1,que la

disminución del estadodecargade los centrosE puedeaumentarla movilidaddeestosy

a consecuenciadeello producirsefenómenosdeagregación.Enel casode zafiro irradiado

con campo eléctrico, al inducirseuna mayor producciónde centrosF~ durante

irradiación, la movilidad de estospodríasersuficientementealta comopara que se

produjeranfenómenosde agregaciónsimilares a aquellosobservadosen los haluros

alcalinos.Estaagregacióndevacantesde oxígenopodríaconducira unadegradaciónde la
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estructuracristalina,incluida la formaciónde los coloidesde aluminio, lo queinducida

cambiosen las propiedadeseléctricasdel material talescomoel RIED.

Hemosvisto en el capítulo 1 la granimportanciaque tenía la temperaturade

irradiaciónenel RIED y cómola dependenciade la conductividadcon la temperaturade

irradiaciónmostrabaun comportamientoen muy buen acuerdocon el modelode Jain-

Lidiard[46] de formación de coloidespor irradiación.Segúndichomodelo y segúnlas

medidasde conductividadrealizadas,para una misma tasade dosis, el ritmo de

degradaciónpresentaun máximoalrededorde 450 0C y unacolaque seextiendehacia

másbajas temperaturas(esto se puedeapreciaren la figura 1.3.7). A temperaturasde

irradiaciónpor debajodc 350 0C el ritmo de degradaciónesmuy bajoy por lo tanto la

observacióndel RIED requierelargas y costosasirradiaciones.Aumentandola tasade

dosisno seconseguiríanadaya que,cómoprediceel modelode Jain-Lidiard,el máximo

en temperaturasedesplazahaciatemperaturasmásaltas.Sabersi ocurrirádegradacióna

temperaturasdigamosentre 100 y 300 ~Cesde la máximaimportanciaya quemuchos

sistemascon componentesaislantesen los futuros reactoresde fusiónoperaránen ese

rango de temperaturas.En la figura 5.3.13.se muestrael cocientede la alturade labanda

de absorción de los centrosF+ correspondientea las muestrasirradiadascon campo

dividido entrela de las muestrasirradiadasenlas mismascondicionessin campo(figuras

5.3.9 a 5.3.11).Esta resumede algunamanerala dependenciadel efecto con la

temperaturay nosindica que porencimade 150 0C se esperaqueocurradegradación

eléctricay que por debajodeestatemperaturaesmuy improbablequeocurra.Porlo tanto

las medidastanto de radioluminiscenciacomo de absorciónóptica pueden ser

consideradascomo herramientascapacesde determinarrápida y por lo tanto

económicamentesi, dependiendode las condicionesde irradiación,ocurrirádegradación

eléctricao no [148].

Estamosen unasituaciónen quepodemosdar unaexplicacióntentativade cómo

ocurrela degradaciónaunqueno sabemosexactamenteporqué.A partirde estemomento

se centrael esfuerzodel trabajoen cubrir dos aspectosdistintos: primeroafianzary

comprobarde algunamaneraque cl incrementoen la producciónde centrosF+ tiene

comoconsecuenciala apariciónde fenómenosde agregacióndebidoa la mayormovilidad

de la vacantede oxígenoionizada.Segundo,encontrarrespuestay comprendercómola

aplicaciónde camposeléctricosrelativamentebajos duranteirradiaciónpuedeconducira

un cambio tantoenel tipo dedefectosbásicosproducidoscomoenla cantidadde estos.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.4. AGREGACION.

5.4.1. Introducción.

Comparandolos resultadosobtenidosde las irradiacionesde zafiro con y sin
camposeha llegadoa la conclusiónde queen los casosde irradiacionesa temperaturas

porencimade 150 0C hayunamayorproducciónde centrosF4.También,tan sólo como

especulación,seha comentadoen 5.3 quela ionizaciónobservadaen las vacantesde

oxígenoerasuficientecomo parapoderesperarunadegradaciónenel zafiroyaque si los

óxidos se comportande forma semejantea los halurosalcalinos,la ionizaciónde un

centroE en un óxido debetenercomo consecuenciaun aumentoen la movilidadde las

vacantesaniónicas[149,41].La energíade activaciónde una vacantedebedisminuiral

disminuir su estadode carga.En particular,parael a—A1203:

Ep > EF+ > Ep2+ (5.4.1.)

En el casode irradiaciónsin campoeléctrico,la doble ionizaciónde unavacante

de oxígenorequieredospasos(primeramenteun centroF esionizadoporefectode la

radiación,pasandoa serun centroF+. Enel siguientepasoéstevuelvea serionizado

pasandoa serun centroE2”’ ). Cuandose irradiaconcampoeléctrico,al producirsemás

bieii centrosF+, sólamenteserequririaun paso,conlo cuálla probabilidadde teneruna

vacantede oxígenodoblementeionizadaaumentaríanotablementeaumentandodeesta

manerasumovilidad. Debidoaesteaumentoen sumovilidad seabrirla la posibilidadde

agregaciónde centrosE, lo quedaríalugara la formaciónde centros~2 y posteriormente

ala formaciónde agregadosde mayortamañoy complejidad.

En esteapartadose va ademostrarque,efectivamente,la ionizacióndeun centro

E tienecomoconsecuenciaun aumentode su movilidad lo cuálposibilita la agregaciónde

vacantesdeoxígeno.Paraentenderla manerade procederhagamosuna revisióndel

efectodel campocon la temperaturadeirradiación,datosqueseencuentranrecogidosen

5.3. Allí podemosver quea temperaturaspordebajode 1500C el campono parecetener

efectoalguno-A temperaturasentre150 y 250 0C los datosindicanquehay unamayor

producciónde centrosF+. A temperaturasmás altases difícil observarbandasde

absorciónóptica asociadasa centrosF o . Además los datos obtenidospor

radioluminiscenciaa estastemperaturas,digamos300 ~C,indicanque no seproducen

prácticamentecambioscon tiempode irradiación.Si pretendemosobservar[osesperados

fenómenosde agregaciónde vacantesde oxigenoen los estadiosiniciales,o en otras

palabras,si pretendemosver bandas tipo F2 ya sea por aborciónóptica o por

radioluminiscenciatendremosqueirradiar a temperaturassuficientementealtascomopara
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queel camposeaefectivoy suficientementebajascomoparaquela agregaciónno ocurra

demasiadorápidodandolugara la formaciónde agregadosmayores.Pareceporlo tanto

queel rangocíe temperaturasmásadecuadoparaéstepropósitosedebeencontrarentre

200 y 300 0C. La realizaciónde estetipo de experimentoses especialmentedelicada

debidoa que si no se procedecon el cuidadonecesariose puedepasara estadiosde

agregaciónmásavanzadoslo que impediríaobservarlos agregadosmás pequeños,
concretamentelos centrostipo F2 cuyasbandastanto de absorcióncomodeluminiscencia

seencuentransuficientementeidentificadastal comosemostróen 3.2.

T=200 0C
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Figura 5.4.1 Espectrode radioluminiscenciaLomado

200 oc.

a una temperatura de irradiaciónde

Se consideróque la forma másapropiadade realizarel experimentoera irradiar

primeramentea una temperaturalo másbajaposiblea la cuálel campoeraefectivoen lo

quese refierea unamayorproduccióndecentrosF+. Unavezconseguidaunacantidad

significativade centrosE” seseguiríairradiandoperoa temperaturasmayoresa las cuáles

seesperaque empiecena aparecerfenómenosde agregacióndebidoal aumentode la

movilidadde las vacantes.
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5. RESULTADOSY DISCUSION.
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Se irradió una muestra en la cámarade irradiacióndescritaen 4.2. con un haz de 4

~tA/cm2 y con un campoeléctricoaplicadode 200 kV/m. Durantelos 586 primeros

minutos la temperaturase mantuvoa 200 0C. A continuaciónsesubió la temperatura

hasta240 0G y seirradiéasídurante501 minutos.Finalmentese subióa 270 0C y se

siguió irradiandodurante489 minutos.Duranteirradiaciónsetomaroncon regularidad

espectrosde radioluminiscenciay al terminar cadajornada de irradiación de

aproximadamente8 horassemedíala absorciónópticaalrededorde 352 nm, zonadonde

seesperabaabsorciónópticadebidaa la presenciade centrostipo ~2 en la muestra.Al

terminarla radiaciónla muestrafuesacadade la cámaraexperimentaly serealizó un

espectrodc absorcióndesde195 a 400 amenun espectrofotómetroPerkinElmer 350.

5.4.2. Resultado del experimento.

En la figura 5.4. 1 se muestrael espectroderadioluminiscenciaobtenidodespués

de 586 minutosde irradiacióna 200 0C. Se aprecianla bandaasociadaal Galio y las

asociadasa los centrosF y F+. La asociadaa los F+ aparecebastantemásalta que la

asociadaa los E . Desgraciadamentelas bandasque se esperanver se encuentran

alrededorde 322 y 378 nm [107, 108] lo cuál obviamentedificulta su identificación

debidoa la proximidaden longitudde ondacon las bandasF y F+. En estafigura no se

apreciadesdeluegola existenciadebandasde centrostipo F2. Al subir la temperaturade

irradiaciónseesperaqueocurran doscosas:por un ladoun aumentode la movilidad de

las vacanteslo que puedeconducir,como ya ha sido comentadoa un cambioen los

procesosde agregacióny por otro lado tina bajadade la radioluminiscenciaasociadaa

centrosF y F+ debidoal aumentodc deexcitacionesno radiativastal comoseobservóen

5.1. Estos dos factores pueden favorecer la aparición en los espectros de

radioluminiscenciade bandastipo F2. Yefectivamenteestoeslo queocurrió.

En las figuras 5.4.2 y 5.4.3 se muestran los espectros de

radioluminiscenciaobtenidosa 240 y 270 0C despuésde irradiar durante900 y 1265

minutosrespectivamente.En el espectroa 270 ~Cseapreciaclaramentelaexistenciade

unabandaa]rededorde de 360 nm. En la figura 5.4.4semuestrala diferenciaobtenidaal

restarel primer espectrode radioluminiscenciatomadoal comenzara irradiar a 270 0C

menosel último. El resultadosondos bandasunaalrededorde 370 y otra alrededorde
310 nm las cu~[es se encuentranasociadasa centros F2+ y ~2 respectivamente

[107,108].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

360 400 440

Figura 5.4.4.

Longitud da onda (ma)

Diferencia de espectrosderadioluminiscenciatomadosa 270 oc.

El espectrode absorciónobtenidodespuésde irradiar la muestrasepuedever en

la figura 5.4.5 dondeademásde lasbandasF y F+ seapreciala existenciadeotrascuatro

asociadasa centros tipo F2 alrededorde 300, 329, 352 y 373 nm [107,108]. Una

característicamuy notablede esteespectroes que parecemontadosobreuna rectaque

subehaciael ultravioleta.En la figura 5.4.6seha representadoel espectrode absorción

en electrónvoltiosjunto adicharecta.En la figura5.4.7 seha representadoelespectrode

absorciónal quesele ha substraidola rectasobrela queestabamontadoy seha realizado

un ajusteutilizandosietegaussianas.Los valoresobtenidosen dichoajusteseencuentran

recogidosen la tabla5.5.1.

En éstavemosquelos valoresencontradosestánen muy buenacuerdocon los

encontradosporotros autoressalvola anchuracompletaa mitad del máximo la bandaF

que apareceaproximadamentela mitadde lo encontradoen 5.2.3.
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Figura5.4.5.Espectrode absorciónobtenidodepuésde habersido irradiadala ¡nuestra.

La evolucióncon dosisa las diferentestemperaturasde irradiaciónse puede

observaren la figura5.4.8.Aquí seha representadopor un lado la alturade la bandade

radioluminiscenciade los centrosF+ y la absorciónóptica medidaen la línea del

aceleradoralrededorde 350 nm, zonapor dondese esperaque seproduzcaabsorción

debidaa centrostipo F2. En el gráfico se apreciaquedurantela irradiacióna 200 0C se

produceun aumentocon tiempo de irradiaciónde la radioluminiscenciade los F~. Al

irradiar a 240 0C estaradioluminiscenciabajamientrasque la absorcióndebidaa los

centrosF2 aumenta.A 270OC la bajadade la radioluminiscenciade los centrosF+ es

menosabruptaal igual que la subida de la absorciónasociadaa los centrostipo F2,

indicándonosqueexisteunacorrelaciónentrela bajadade la radioluminiscenciadelos F+

y la subidade la absorciónópticade los centrosF2, resultadológico ya quela formación

de los segundosesa costade la disminuciónde los primeros(concretamentepor cadaF2

queseforme sedebenperderdosF+).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
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Valores resultantes del ajuste mostrado en la figuraTaNa 5.4.1.

5.4.7.

Posición (eVJ

6.00±0.01
4.82±0.01

5.41 ±0.03

4. 14 ±0.01

3.77 ±0.02

3.52±0.02

3.32±0.03

FWHM (eV)

0.28±0.03
0.40±0.04

0.3±0.1

0.49±0.01

0.23±0.01

0.31±0.02

0.31±0.05

Altura (DO/cm

0.13±0.01
0. 14 ±0.01

0.05±0.01

0.074±0.001

0.048±0.003

0.049±0.001

0.009±0.002

5.4.3. Discusión y conclusiones.

La consecuenciatuásimportantequesepuedeextraerde los resultadosqueaquí

se presentanesque al aplicarun campoel&trico las vacantesde oxígenosemueven

dando lugar a fenómenosde agregación.Esto es asíya queen las irradiacionescon

electrones,a diferenciade las irradiacionescon neutronese iones,no seproducencentros

~2 [42.102],En el casode las irradiacionescon neutronese ionessiseproduceneste

tipo de agregadosdebido a que una misma partícula puede producir varios

desplazamientosconsecutivosen unazonamuy limitada, lo quepermiteque seproduzca

agregación.En el casode las irradiacionescon electronesesnecesarioque las vacantesde

oxígeno, que se encuentranseparadasespacialmente,se muevanpara así formar

agregados.Por lo tantoéstaha sido la primeravezque sehan observadoclaramente,

tanto porradioluminiscenciacomopor absorciónóptica,bandasasociadasacentrostipo
en unamuestrade zafiro irradiadacon electrones.Dehechoel espectrode absorción

quesc muestraen la figura5.4.5 se asemejamásal espectrode una muestrade zafiro

irradiadacon neutronesque al de unairradiadaconelectrones.

Defecto

r

F2~

F2

146



5. RESULTADOSY DISCUSION.
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Figura 5,4.8.Evolución temporalde la alturade la

y de la absorciónópticaalrededorde 352 nm.
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Merecela penahaceralgunoscomentariossobreel fondo lineal quesemuestraen

la figura 5.4.6. Tal tipo de fondoha sido anteriormenteobservadopor otros autoresen

MgO [150]y cz—A1203 [101].Estosafirmabanquepodíaserdebidoaqueel dañoquese

producíaen la estructuracristalinadel materialpodríallegar a introducir cambiosen las

bandasexcitónicas.En el casoqueaquísepresentasedebeprimeroteneren cuentaque la

asunciónde un fondo lineal no es correctalo que seponede manifiestoen el ajuste

realizado:los valoresencontradosson correctosparatodaslas bandasexceptoparala

bandade los centrosF parala cuálseha obtenidounaanchuralamitadde lo esperado.La

conclusióninmediataque seobtienede estoesqueel ajustees incorrectosiendomás

incorrectosegúnnosacercamosa 190 nm. Lo queocurreen realidad,comoseveráen el

próximo apartado,es que debajode todo el espectrono hay un fondo lineal sinouna

bandade extinción asociadaa coloidesde aluminio.

1500
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5.5. COLOIDES.

5.5.1. Introducción.

Delos resultadosexpuestosen5.3. se llegó a la conclusióndeque la aplicaciónde

un campoeléctricoduranteirradición a temperaturassuficientementealtasteníael efecto

de aumentarla producciónde centrosF4. En 5.4.se describióun experimentoquetenía

comoobjetivo el comprobarsi esteefectodel campoenel estadode cargade los centrosF

producíaun aumentoen la movilidadde las vacantesde oxígenotal comoocurreen los

halurosalcalinos.El resultadode esteexperimentofue positivo, y trasla observaciónde
bandasde radioluminiscenciay de absorciónasociadasa centrosF2 se llegó a la

conclusiónde que, efectivamente,al aplicarun campoeléctricoduranteirradiaciónla

movilidad de las vacantesde oxígenoaumentabahastatal punto que éstaspodían

agregarse.Sin embargode cómocontinúael procesono sehadicho nada.

Hodgsonobservóque la dependenciadela conductividadcon temperaturay tasa

tic dosisdebidaal RIED seguíamuy bien la teoríade Jain - Lidiard de formaciónde

coloidesporagregaciónde vacantesaniónicasduranteirradiacióny ademásobservóen el

microscopioóptico, en el volumen de las muestrasirradiadascon campoeléctrico

aplicado,agregadosen formade discoperpendicularesal eje e del cristal [45].Asoció

dichosagregadosa la formaciónde coloidesde aluminio.De los resultadosobtenidosen

estetrabajohastaahora,resultafactible la formacióndeestos.Efectivamente,sesabe de

los estudiosrealizadosen los halurosalcalinosqueun pasonecesarioparala formación

decoloidesmetálicospor agregaciónde vacantesaniónicasesla formaciónde centrosF2.

Unavez formadosestosseformaránagregadosmayores,centrosF3, acontinuaciónF4y

as¡sucesivamente,por la llegadade nuevasvacantes. En el casodel zafiro, la zonadonde

se fueranagregandolas vacantesde oxígenoacabaríasiendounazonadondesólo habría

aluminioy finalmenteéstaacabaríacolapsandoen aluminio metálico.

Flan sido observadosprecipitadosde aluminioen muestrasde zafiro, irradiando

con electronesen microscopioselectrónicosde alto voltaje [151,94].En todoslos casos

las muestrasrecibieronunadosismuy alta, a altatemperaturay muy alta tasade dosis.

GP. Pelís y D.C. Phillips [151] irradiaron zafiro con electronesde 1 MeV, a

temperaturasentre 320 y 1070 K. Observaronagregadosde aluminio de unos 6 nm a

temperaturascíe irradiaciónpor encimade 870 K, a dosispor encimade 10 dpay a un

flujo de Ex 1023 electroncs/m2s.G.P. Pchsy T. Shikama [94] tambiénobservaron

agregadosde aluminio irradiandozafirocon electronesde 1 MeV a temperaturasentre880

y 1130 K y dosisentre0.5 y 20 dpa.
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5.RESULTADOSY DLSCUSION.

Parainvestigarcómocontinuabael procesode agregacióndevacantesdeoxígeno,
el cuál hemosvistoque dalugara la formaciónde centrostipo F2 ,seirradiéunamuestra

de zafiro con campoeléctricoaplicadoperocon valoresde temperatura,tasadedosisy

dosis muchomenoresqueaquellosenlos experimentosapuntadosenelpárrafoanterior

(=10>~dpa). En esteapartadose va a demostrar,a travésde medidasde absorción

óptica, que el procesode agregaciónde vacantesde oxigeno al irradiar con campo

eléctricoaplicadoconducefinalmente a la formacióndecoloidesde aluminio.

Los coloides metálicos,tal comose exponeen 2.3, producenfenómenosde

extinciónóptica dandolugara bandascuyascaracterísticas,como la anchura,altura y

posición, estádescritapor la teoríade Mie [76]. Las característicasde estasbandas

dependendel número y tamañode los coloidesy esto a su vez dependende las

condicionesde irradiación talescomo temperatura,tasade desplazamientosy tasade

radiaciónionizante.

5.5.2. Procedimiento experimental.

Unamuestrade 4x4x 1 mm3 fue irradiadaen unadelas caras de 4x4 mm2con

un haz de 20 gA cm2a 250 0C durante3 horas.Se depositaronpor “sputtering” dos

electrodosde platino en las dos carasde 4x1 mm2. Una de estascarasseencontraba

colocadasobreel dedofrío de las cámaray eléctricamentea tierra mientrasqueen la otra

se aplicaron600 voltios por lo que duranteirradiación la muestraestuvosujetaa un

campoeléctricode 150 kVIm. Una vez irradiadafue llevadaa un espectrofotómetro

Perkin - Elmer 350 donde haciendouso de unamáscarade 3xlmm2. setomarontres

espectrosde absorción,en tres zonasde la muestradondelascondicionesde irradiación,

aunquenominalmenteiguales,podíanser ligeramentediferentes.En la figura 5,5.1 se

muestrael detallede la muestramontadasobreel dedofrío y las tres zonasdondese

realizaronlas medidasópticas.

Las diferenciasentrelastreszonasdela muestraen la quesehicieronlas medidas,

aunquedifíciles deevaluarcuantitativamentesí sepuedenevaluarcualitativamente:

La temperaturaa lo largo de lamuestrano esigual en todaspartes.Seesperaque

esté más fría en la zonaen contactocon el dedofrío dondeexisterefrigeración.El

termoparutilizado paramedir la temperaturaseencontrabaencontactoténnicocon una

lámina de cobre enrrolladaalrededorde la puntadel termopar por un lado y entrela

muestray el dedofrío porotro,porlo quela lecturade temperaturacorrespondemásbien

a un límte por encimadelcuálseencontrabala muestraduranteirradiación.

149



El haz no esexactamenteuniformeen todasu sección.Por lo tanto no todaslas

zonasde la muestrarecibieronla mismadosis.

o.

Dedo tilo
o tierra

conexión a
600 Voltios

Figura5.5.1.Aquf seha representadode formaesquemáticala muestramontadasobreel dedo

frfo y las treszonasdondesc realizaronlas medidas.

5.5.3. Resultadosy discusión.

Los espectrosde absorciónobtenidosen las tres zonasdondese realizaronlas

medidasse muestranen la figura 5.5.2.Básicamentelo quese observaen cadaunade

estosespectrosesuna bandaanchaalrededorde 250 nm y otrabandaque subehaciael

ultravioleta.Los tres espectrossecruzanen 220nm. Aunquela posicióndela banda
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5.RESIJLTADOSY DISCUSION.
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Figura 5.5.2.Espectrosde absorcióntomadosen las tres zonasde la muestratal como se

describeen la figura 5.5,1.Juntoa los puntosexperimentalessemuestranlos ajustes

realizados.

anchano varíade formaapreciablesilo hacela anchuradeéstade tal formaquecuanto

más alta esla bandamenores su anchura.

El hechode quela bandaalrededorde 250nmtengaunaanchuraquevaríacon la

alturaesconsistentecon la extinciónóptica producidapor coloidesmuy pequefios. El

puntodondesecruzan,en 220 nm, eslo quesellamapuntoisosbéticoy escaracterístico

de las bandasde absorciónproducidaspor la presenciade coloidesy el solutoasociado

[75]. Al subir la bandadel coloide la del solutobajayaqueel coloidesealimentadeéste.

Al bajarel soluto y subir la bandadel coloide tambiénéstaseestrechadebidoa quela

anchurade la bandaesinversamenteproporcionalal tamaflodel coloide.

En la literaturano existeobservaciónalgunade bandasdeextinciónasociadasa

coloidesde aluminioen zafiro.Sí existensin embargocálculosteóricosde éstas[152-

154].
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Figura5.5.3. Aquí se muestran las tres bandascoloidalesutilizadasen el ajusteen la

figura anterior.Se puedeapreciarfácili¡nentecómo al aumentarla altura de las bandas

disminuyela anchuradeéstas.

El máximo de la bandacoloidal paracoloidesmuy pequeños,segúnestoscálculos

teóricos,seencuentraentre274 y 218 nm segúnlos diferentesautores.Estasdiferencias

sedebenmayormentea lasconstantesópticasutilizadasparael aluminio y parael zafiro,

En nuestrocasoutilizamosparael zafiro los valoresdelíndicede refraccióndadospor la

compañíaquesuministróel material,estoesUnion Carbide.

Usandola teoríade Mie parala extincióndeluz debidaa la presenciade coloides

muy pequeñosjunto con el modelode Kreibig y Fragstein(verapartados2.3.2y 2.3.3)

sehizo un ajustede los tresespectros.Esteajustesehizo utilizandodosbandas:unapara

los coloides,que vendríadadapor 2.3.2 y unagaussianaque dieracuentadel soluto.

Los valoresparala velocidadde Fermijunto conlos de frecuenciadeplasmaal cuadrado

y de colisión de los electronesde conducciónparael aluminio, segúnel modelo de

Drude,y que hansido utilizadosparael ajuste,semuestranen la tabla 5.5.1 [78].
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5.RESULTADOSY DISCUSION.

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

ajuste

VF (1O~ cm sg’1) mp2 (1032 sg2) 0)o (1014 sg’>

2.03 5.76 1.36

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

la figura 5.5.2.

Curva Rc(nm) NV(io-6) Nc(1O”enr3)

0.487±0.005 2.20±0.02 0.64±0.02

2 0.534±0.003 2.45±0.01 0.72±0.02

3 0.653±0.002 2.60±0.01 1.25±0.01

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

figura 5.5.2.

Curva Posición (eV) FWHM (eV) Altura (DO/cm)

6.43±0.01 0.66±0.02 1.60±0.01

2 6.39±0,01 0.62±0.02 1.12±0.01

3 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.

Defecto Posición (eV) FWHM (eV) Altura (DO/cm)

F 6.05±0.01 0.51±0.01 0.324±0.004

4.83±0.01 0.49±0.02 0.189±0.003

5.45±0.01 0.47±0.04 0.154±0.004

Tabla 5.5.5.Valores asociadosa la extinción Mie mostrada en la figura

5.5.4.

Rc(nm) NV(1r6) Nc(1O16crn~)

0.152±OflOl 3.73±0.02 24±1
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El resultado de los ajustesrealizados,junto con los puntos experimentales,se

puedeapreciaren la figura 5.5.2. En la figura 5.5.3 se hanrepresentadolas tresbandas

coloidalesresultantesen cadauno de los ajustes.En la tabla5.5.2y 5.5.3semuestranlos

valoresobtenidosde los ajustesparacoloidesy solutorespectivamente.Se observaqueal

aumentartanto el radio de los coloidescomoel númerode estosdisminuyela bandaque

schaasociadoal soluto.La posicióndel máximode estabandase encuentraentre6.45 y

6.39 eV y su anchuratotal a la mitad del máximo(FWHM) entre0.62 y 0.66 eV por lo

que muy bien podríacorrespondera una de los componentesde los centrosF+ [104].

Una vezque sedetectóla posiblepresenciade centrosF+ serepitió el ajusteincluyendo

las dos componentesasociadasa centrosF+ restantessiendo el resultado que estas

doscomponentesno erannecesariaspararealizarel ajuste.Sin embargoestono descarta

que la bandaasociadaal solutono correspondaa centrosF+: existeevidenciatanto teórica

comoexperimentalde queen el zafiro, la alturarelativaentrelas tresbandasde absorción

correspondientesa los centrosF+ dependendel dañoocasionadoalrededordel defecto

[155]. En estecasoal ser vacantesde oxigeno que se encuentranen equilibrio con la

superficiecoloidaldebenencontrarsepor fuerzaen las cercaníasde un coloide el cuál

puedeafectarla probabilidadde transiciónentrelos diferentesestadoselectrónicosen el

centro F+. Tambiénpodría seruna bandaF, la cuál aparecedesplazadadebido a

dificultadesexperimentalesen esazonadel espectro.
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Figura 5.5.4.Estc escl mismo espectrode absorciónque se mostró en la figura

5.4.5pero este vez el fondo sehasupuestodebidoa extinción Mie.
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5.RESULTADOSY DISCUSION.

En la tabla 5.5.2 vemos que en el interior de la muestrahay entre 1.25 y

0.64x ioí6 coloides/cm3 de un tamaño (2Rc) entre 1.3 y 1 nm. Si suponemos que el

aluminio del coloide ha cristalizadoen el sistemaFCC con parámetrode red 4.05 A
entoncescadacoloidepuedeteneren su interiorentre37 y 30 átomosdealuminto.

Volvamosal espectrode absorciónquesemostróen la figura 5.4.5.Esteaparece

montadoen un fondoqueen 5.4. seconsideróen principiocomounarecta . Al hacerel
ajustede las bandas,la anchuraobtenidaparala bandaF fue bastantemenor de lo

esperado.Parael restode lasbandaslos valoresencontradosestabanenacuerdocon los

valoresencontradosporotrosautoresy con lo encontradosen estemismotrabajo(véase

5.2 y 5.3). Unaformade explicarestadiscrepanciapuedeestarenque el fondo que se

asumíalineal no lo fuera en realidad.Aquella muestrafue irradiadaa temperaturas

similares a las queha sido irradiadala muestraanterior en la quese ha observado

extinciónópticadebidaa la presenciade coloides.Además,en estamuestraseprodujeron

fenómenosde agregaciónporlo queno resultadadescabelladopensarquepodríanexistir

coloidesmuy pequeñosdebidoa la agregaciónde unaspocasvacantesdeoxfgeno.Por lo

tanto se volvió a realizarel ajuste,pero en estecaso se mantuvieronlos valores
encontradosen el ajustehechoen 5.4 paralos centrostipo F2 y sesubstituyóel fondo

lineal por un fondodebido a extinción Mie. En las tablas5.5.4y 5.5.5 semuestranlos

resultadosdel ajusteparalos centrosF y F+ y la extincióncoloidal y en la figura 5.5.5se

muestradicho ajustejunto conlas bandasutilizadas.En la figura5.5,4 sepuedeapreciar

como en la región espectraldondeseencuentranlos ~2 la colade la bandacoloidal se

asernejaperfectamentea unarectapor lo queescorrectala asuncióndeque lasbandasF2

quedaninalteradasal cambiarel fondo.El valorencontradoparala anchurade la bandaF

estáen buenacuerdocon el encontradoen 5.2, porlo queparecequeun fondocomo el

que se muestraen la figura 5.5.4 esel másadecuado.Merecela penadestacarque el

tamañodel coloideen estecaso,tal comose muestraen la tabla 5.5.5, esdeunos3 A.
Aunquepareceun resultadoabsurdo,no lo es si consideramosque debemostener
coloidesde un tamañono muchomayorque la dimensiónde un centroF2 y queademás

los resultadosque seobtengandel modelode Kreibig y Fragsteinse debeninterpretar

másbiencomoórdenesde magnitud.

El espectrode absorciónmostradoen la figura 5.5.4 nos ofreceun cuadro

bastantecompletodel inicio dela degradacióndel material:junto a las bandasasociadasa

las vacantesde oxígenoaparecencentrosF2 fruto dela agregaciónde éstasy pordebajo,

un fondo asociadoa agregadosde mayortamano.
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Figura 5.5.5. Bandasutijizadas para cl ajustedel espectromostradoen la figura

anterior. Se muestran los puntos experimentalesmenosel fondodebidopor extincidn

Mie junto aal curva resultantedel ajuste.

En 5.5.3 se vio que al irradiar con campo eléctrico aplicado se producía un
crecimientoanómalodelos centrosF+ en relaciónal de los centrosF a temperaturaspor

encimade 150 OC. Paraque estoocurra,necesariamenteel electrónsobrantedebequedar

atrapadoen algúnlugar. Estelugarpodríaserlos mismoscoloidesya que los aluminios

seencuentrancomoA13+ en la red por lo queuna vez queseencuentrenen fasemetálica

sepodránincorporaral coloide treselectronespor cadaátomode aluminioqueel coloide

contengaen su ititetior (lo mismoocurreen la formaciónde coloidesbajo irradiaciónen

CINa: en el cloruro de sodio los ionesseencuentrancomoNa+ y Cl~. Al producirselos

coloidesmetálicosel sodio en estospasaa estar comoNa0 y por otro ladose forman

burbujasde gasde Cl)

4 4.5 5 5.5

Energía (eV)
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5.RESULTADOSY DISCUSION.

Concluyendo:

Irradiandozafiro concampoeléctricoaplicadode 150 kV¡m, a unatemperaturade

aproximadamente250 0C, a unatasade dosisde 7kGy/sy í09 dpa/sdurantetreshoras,

se han producidocoloidesde aluminio. Las condicionesen las cuálesotros autores

[151,94] han observadocoloidesson mucho más severas.La aplicaciónde campo

eléctrico tiene por lo tanto un efectoen los defectosgeneradospor irradiaciónmuy

espectacular.La formaen queel campoproducetal efectono pareceenabsolutoevidente

y desdeluegoresultamuy intrigante.En el próximo apartadoseva a darun modelo

capazde explicarel por quéla aplicaciónde un campoeléctricoduranteirradiacióntiene

consecuenciastancatastróficas.

Hayquedestacarqueéstahasido la primeravezquesehanobservadobandasde

extinción Mie asociadasa coloidesde aluminio en zafiro. Además, al aparecerlas

vacantesde oxigenocomo solutoen los espectrosde absorciónresultaevidenteque los

coloidesseformandebidoa la agregaciónde las vacantesdeoxígeno.
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5.6. MODELO DEL EFECTO DEL CAMPO.

5.6.1. Introducción.

A pesarde que llegadosa estepuntoseconocendiferentesaspectosdel efectode

la aplicacióndc campoeléctricoduranteirradiación,todavíano seha dadounaexplicación

convincentede porqué al irradiarzafiro conun campoeléctricoaplicadolas vacantesde

oxígeno aparecencómo centros F~ en lugar de como centros F, moviéndosey

agregándosedando lugar a la formación de coloides.La dificultad en encontraruna

explicaciónbásicamenteresideen el hechode queel campoesextremadamentepequeño

comparadocon lasfuerzasinteratómicasa distanciasde angstroms.

1-lan sido propuestasdiferentesexplicacionessobrecómo podríaproducirse el

fenómeno[156]. Podríaestarrelacionadaconel hechode que los pareselectrón-hueco

generadosduranteirradiaciónsonseparadosporel campoeléctricoaplicado,evitandosu

recombinación, También,enel mismotrabajoal quesehacereferencia,seproponeque

la recombinaciónentrecentrosF e intersticialesoxígenoes inhibida por el campo.

Finalmentesesugiereque la polarizaciónde agregadospor el campoeléctrico aplicado

podríafavorecerla capturadecentrosF o intersticiales.

En lasexplicacionesmostradasen el párrafoanteriorel campoeléctriconecesario

para producir RIED (del orden de 50 kV/m) debe competir con fuertes campos

electrostáticosdentrodel cristal, lo que hacequecualquieradeestaexplicacionesseamuy

improbable.

Ahoraconsideremosun cristal de zafiro, quecontienedel ordende í015 vacantes

de oxígenopor cm3 producidospor efecto de la radiación.Porefecto de la radiación

ionizantelos electroneslocalizadosen estasvacantesde oxigenopuedenpasara la banda

de conduccióncomoha sido mostradoen 5.1. Si duranteirradiaciónse aplicaun campo

eléctrico,estoselectronesen la bandadeconducciónseránaceleradosy la probabilidadde

que seanatrapadosal pasarpor las inmediacionesde unasegunda vacantede oxígeno
disminuyedebidoal aumentode velocidaddel electrón.Si suponemosque lavacantede

oxígeno ionizadaatrae al electrón quese mueveen la bandade conducciónsegúnun

potencial coulombiano y que el electrón pasa a una distancia de ésta que es la mitad de la

distanciamediaentrevacantesresultabastantesencillo calcularcuáldebeserel campo

eléctrico mínimonecesarioparaque la vacanteionizada,esdecirun centroPh no atrape

al electrón.Si existenen el cristaldel ordende 1015 vacantespor cm3, la distanciamedia
entreéstases de aproximadamente1000 ,4. El electrónno será atrapadocuandose

verihquela desigualdad: ¡
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5.RESULTADOSY DISCUSION.

qEd~ q (5.6.1)
¿Y

donder=d/2, siendod la distanciamediaentrevacantesy e. la constantedieléctricadel

zafiro. Estadesigualdadnos da un valor del campode 3ólkV/m. Estevalor, aunque

todavíasuperior,esdel mismo ordendemagnitudqueel camponecesarioparaproducir

el RIED.

Partiendode la ideade que laseccióneficazparaqueseproduzcaelatrapamiento

de un electrónpor un centroP~’ disminuyeal aumentarla velocidaddel electrón,seva a

desarrollarun modelocapazde explicarlos fenómenosobservadosen la irradiaciónde

zafiro con un campoeléctricoaplicado.En el siguienteapartadosedescribey planteanlos

principios básicosdel modelo. En el tercery cuarto apartadosemuestran]os cálculos

realizadosbasadosenel modelo descrito.Enel último apartadosehaceunadiscusiónde

los resultados.

5.6.2. Descripción y principios b4sicos del modelo.

Vamos a adoptarunasimplificación de uso muy común en el estudiode los

fenómenosde transporteen semiconductores,queconsistebásicamenteenconsiderarun

cristal de zafiro convacantesde oxigenoen su interior como un mediosemicontinuode

constantedieléctricaE encuyo interiorseencuentranlas vacantesdeoxígeno,las cuáles

puedenteneratrapadosdos,uno o ningúnelectrón.

Duranteirradiación,hemosvisto que se estáproduciendocontinuamenteel

proceso

F <-> F + e (5.6.2>

El electrónprocedentedel proceso5.6.2 pasaalabandade conduccióndelcristal

por dondese muevehastaquees atrapadopor otra vacanteionizada(parasimplificar

estamosconsiderandoquesólo existenvacantesde oxígenocomodefectosenel cristal;

una vez obtenidoslos resultadospara estageneralizaciónse discutirán casosmás

generalesy realistas).Si existecampoeléctricoaplicadoel electrónseveráarrastradopor

ésteaumentandosu velocidad.

En generalsetieneuna densidadde electronesen la Bandade conducciónmuy

baja y porlo tantopodemostratarestoselectronesen la bandadeconduccióncomoun
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sistemaal que sele puedeaplicarlateoríacinética. En realidadhacemosunaaproximación

senticlásícapuesaswnirnosque los electronespuedenquedaratrapadosen unavacantede

oxígenoy pasarporefectode la radiaciónionizantea la bandade conducción,concepto

proviníentede la teoríacuánticadesólidos,perola dinámicade los electronesen labanda

de conduccióny cl efectode Jatemperaturaen estosrecibenun tratamientoclásico.

Suponernosque el tiempoen queocurrenlos procesoselectrónicosque aquíse

discutenessuficientementecortocomoparaque la variaciónde la densidadde vacantes

dc oxigenoporefectodelos (lesplazamientosseadespreciable.

Así, los principiosbásicosdel modeloquese va a desarrollarsonlos siguientes:

1. Duranteirradiaciónseestáproduciendocontinuamenteel proceso5,6.2,donde

un electrón pasa a la bandade conduccióndel cristal quedandounavacanteionizada.

2. Las vacantesde oxígenoionizadasatraeránlos electronesquesemuevanen la

batidade conducciónsegúnun potencialconiombiano.

3. l..a densidadde electronesen la bandade conducciónprovinientesdel proceso

562.essuficientementebajacomoparaque seaaplicablela teoríacinética.

4. El efectodel medio cristalino vienecaracterizadoporla constantedieléctricade

éste y por la movilidad del electrónen la bandade conducción,determinadopor la

estructurade bandasdel cristal.

5.6.3. Calculo de la función de distribución.

Fijemos nuestraatenciónahoraen unavacantecualquieraen un cristal de zafiro

quese encuentraen un lugar del cristal R. Si la distanciamediaentre vacantesesd a

cada vacantele asignarnosen promedio un volumen d3. Durante irradiación, los

electronesque han pasadoa la bandade conducción,porefectode la radiaciónionizante,

estarancontinuatuenteentrandoen zonasdel espaciode volumen d3 asignadasa una
vacantey saliendode otras. Nuestroobjetivo es calcularuna función, fñ(v), que de

cuenta de la distribucit$nde velocidadesde los electronesen la bandade conducciónque

entranen unaLelia de volumend3 que correspondea unavacantecualquieraen un lugar

delcrisral U enfuncióndela temperaturay del campoeléctricoaplicado.
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5.RESULTADOSY DISCUSION.

La primerasimplificaciónconsisteen asumirqueel efectode la temperaturaen la

energíacinéticade los electronesse puedeobtener,en primera aproximación,del

principiode equipartición[157],al seraplicablela teoríacinética

!m<V~>flkT
2 2 (5.6.3)

Así consideramosque la velocidadtotalde un electrónserála sumade la velocidad

adquirida a partir del campo eléctricoy la obtenidatérmicamente:

Y 1>’¡- + VE (5.6.4)

donde ib.~ esel vector velocidadasociadoa la aceleracióndel electrónporel campo

eléctrico y cuyo módulo se obtienede la expresión

1 *2
(5.6.5)qEs~—rnVE

2

s esla distanciadurantela cuál el electrónesaceleradoy m* esla masaefectivadel

electrónen el cristal. De5.6.4

~A Vi+Vj¶+2Vr.VE (5.6.6)

La direccióndelvector V~ esen principio aleatoriay porlo tantopromediando

(5.6.7)

y haciendouso de 5.6.3 y 5.6.5

<v2> = 3kT2qEs (5.6.8)
tU m

A continuaciónpasamosdirectamenteal cálculo de f~dv),quees la probabilidad

de que lleguea unavacanteionizadaenun lugardel cirstal R un electrónmoviéndosepor

labandade conduccióncon unavelocidady. La velocidaddeun electrónal pasarpor la

vacanteionizadadependeráde suhistoria.Concretamentea unatemperaturadeterminada

T, paraqueun electrónalcanceunavelocidady, tendráque habersido aceleradoporel

campo exterior aplicado durante unadistanciassuficientementelarga.En sutrayectoriael

electrón atravesará regiones del espacio cristalino de volumen d3 adscritas a otras

vacantes ionizadas las cuáles podrán atraparlo. La función fñ(v) vendrá determinada por
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la probabilidadde queun electrónhayaatravesadoun espaciode longitud s, necesario

paraadquiriruna velocidady, sin ser atrapadopor las diferentesvacantesionizadasque

encuentrea supaso.Seas=nddonden es un númeroentero,entonces

fA(v)=¿l— Xj*e(í —ZPJ (5.6.9)

dondePk eslaprobabilidadde queun electrónmoviéndoseen la bandade conducción

seaatrapadopor una vacanteionizadadespuésde habersido aceleradoduranteuna

distanciakd. Sehautilizadola funciónescalónde Heaviside‘9(x) parateneren cuenta

que la función fñ(v) debe estar comprendida entre O y 1.

Elegimosel sistemade coordenadasespacialesde tal forma que la dirección del

campo es por ejemplo la OX. Un electrón al ser acelerado por el campo eléctrico
atravesará,al pasaraunadistanciade máximaaproximaciónde cadavacanteionizada,un

plano de superficie d2 adscritoacadaunade dichasvacantes.Si suponemosque la

vacanteionizadaatrae al electrónsegúnun potencialcoulombiano,el electrónserá

atrapadoporéstacuandose verifiquela desigualdad

1 2
—mV2<ÉL (5.6.10)2 a

donde r es la distancia de máxima aproximación del electrón a la vacante y E esla

constantedieléctricadel zafiro. Por lo tanto la seccióneficaz paraque seproduzcael

procesoes

2< \2
Gr ra’rr2 1L( 3 (5.6.11)

donde y2 vendrá dado por 5.6.8.

Laprobabilidadde queel electrónseaatrapadoseráigual al cocientede la sección

eficazy la superficied2.

~ r 2q2____ 1
>9 — ~J2 d2 (3kT 2qEd (5.6.12)[ ¡U fi )
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5.RESIJLTADOS Y DISCUSION.

Y por lo tanto para~kse tienelaexpresióngeneral

2T

[mev1~ii211=— T 2qEkd (5.6.13)

5.6.4. Cálculo del tiempo de vida media de los centros F~.

La función de distribución de velocidades calculada en el apanado anterior nos va

a servir como herramienta para conocerel efecto en las vacantes de oxígeno al ser

aceleradoslos electronesen la bandade conducción.En principio, en estemodelo,el

tiempode vida mediade unavacantede oxígenoionizada,un centroF+, dependeráde la

probabilidadquetengade atraparlos electronesquesemuevanen labandadeconducción

y de lavelocidadde estosla cuálvienedadapor la función de distribución de velocidades

calculadaen el apartadoanterior.

Supongamosqueunavacanteen unaposición R del cristal pierdeun electrónpor

efecto de la radiación ionizante; lo que queremos saber es cuánto tiempo tardaráen atrapar

de nuevoun electrón.Estetiempodebeserproporcionalal númeromediode electrones

quepasenpor la vacanteionizaday no seanatrapados.La probabilidaddequeun electrón

quepasaporlas inmediacionesde unavacanteionizadano seaatrapadoes

a(v2

)

E 1— (5.6.14)

donde u(v
2) vienedadoporlaexpresión5.6.11 y y2 por5.6.8.El tiempo de vidamedia

que buscamosseráproporcionalel producto de la función de distribución de las

velocidadescon quelleganlos electronesa la vacanteionizadaporla probabilidadde que

no seanatrapados.Por lo tanto

Rx

.rocXfÁ(v2(k~1))*fJí.. a(v2(k))j (5.6.15)

k=L

y haciendousode 5.6.9
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{[L — SrPJ* Ki — ~P1 ji] *¡~í — PL]} (5.6.16)

Dandola distanciamediaentrevacantesionizadasd en A, la temperaturaen grados

centígradosy el campoen kV/m, P~ seescribeen la forma:

j

1.057*1012 ] (5.6.17)
(4.14(T+273)+3.204*lOt —<(EJ

Vm 1

La expresiónobtenidaparat parecebastantecomplicadaa simple vista, sin

embargo el cálculo numérico de ésta se puede llevar a cabo con relativa sencillez. Con la

ayudadeun Macintoshllvx serealizódichocálculo. Los resultadosde éstesemuestrany

discutenen el siguienteapartado.

5.6.5. CáLculo numérico de t,

En la figura 5,6.1. se muestrael valor calculadode ‘r en función del campo

eléctricoaplicadoparamuestrasde tamañode lmm, y temperatura-273
0C. Comovalor

de m Vm seha utilizado 0.2 [158].El cálculo se realizóparaunadistanciamediaentre

centrosF+ de 100 y 200 nm que correspondena los valorestípicosencontrados,por

medio de laecuacióndeSmakula,enlos espectrosde absorciónópticarealizadoseneste

mismotrabajo.

En amboscasos,d=l00 nm y d=200nrn, se observandos umbralesde campo

eléctrico.En la figura 1.3.5. semuestrala dependenciade la conductividadconel campo

eléctricoaplicadoobservadapor Hodgsonexperimentalmente,vemos que tiene un

aspectoextraordinariamentesimilar a lo que se muestraen la figura 5.6.1. tanto en la

forma como en los órdenesde magnitud.Tal similitud indica que el modelo es

esencialmentecorrecto.

En la figura 5.6.1 se apreciaque a mayor distanciaentrevacantesde oxígeno

ionizadasmenores el camponecesarioparaproducir el efecto. Esto se comprendesi

pensamosque el campodebe acelerarlos electronespara que alcancenvelocidad

suficienteparano seratrapadosy esto,paraun campodado,vendrádeterminadopor la

distanciaentrecentrosF+.
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Figura 5.6.1. Dependencia del tiempo de vida mediade un centro

el&trico aplicado.

¡00 ¡20 140

en función del campo

En la figura 5.6.2. semuestrajuntos los resultados para temperaturas de -273 y O 0C,

dondesepuedeapreciarqueel aumentode temperaturafavoreceel efectodel campoal

aumentarla energíacinéticadelos electrones.

Vemosen la figura 5.6.2 queel tiempo de vida mediade un centroF+ puede

aumentarinclusomásqueun factor 1000al aplicarun campoeléctricode 100 kV/ni. La

cuestiónahoraescómo tal aumentoen lavidamediade los centrosF+ puedeconducira

los fenómenosde agregaciónmostradosen 5.4 y 5.5. Es sabido que en los haluros

alcalinosla movilidadde las vacantesdependefuertementedel estadode cargadeéstas

[159-161]. Respectoa lo óxidos, ha sido apuntadopor Choi y Takeuchi [lii] una

diferencia fundamentalentre estos y los haluros alcalinos y es que las fuerzas

electrostáticasexistentesenel interior del cristal sonmuchomayoresen los óxidosqueen

los halurosalcalinos,por lo que es de esperarque la barreraenergéticaque tengaque

superarla vacanteaniónicaparamoverseseamayoren el casode los óxidos.

d=200nm

t

(u.a.)

d=lOOnm

5

¡ , ¡ , , , ¡ , , ¡
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E
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Figura5.6.2. Tiempo de vida mediade un centroF+ a dos temperaturasdiferentes,

Porejemplo, la energíade migraciónen los halurosalcalinosparala vacanteaniónica

sueleestarcomprendidaentre0.2 y 1 eV [162-166]mientrasqueestamismaenergíaenel

casodeMgO estácomprendidaentre1.7 y 3.8ev segúnlos autores[167].

La frecuenciade saltoactivadotérmicamentede unavacantevienedadopor la

expresión[168,169]:

[‘= r<>exp~±L) (5.6.18)

dondeEm esla barreraquedebesuperarla vacante.Duranteirradiaciónuna vacantede

oxígeno puedeser ionizada y entoncesexistirá la posibilidad de que se mueva.

Obviamenteno podrámoversesi severilica la desigualdad:

(5.6.19)
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5.RiESULTADOSY DISCUSION.

Cuandono seaplicacampoeléctricoduranteirradiaciónno seobservaagregación

de vacantesde oxígeno,por lo que sesuponese verifica 5.649. Según el modelo

propuesto, al aplicar un campo eléctrico de unos 100 kV/m, t aumentaun factormayor

que 1000 por lo que es posibleque ya no severifique 5.6.19,o en otraspalabras:al

aplicar un campoeléctricoduranteirradiaciónel tiempode vidainedia de una vacantede

oxígenoionizadaaumentasuficientementecomoparaqueéstatengatiempodesaltarantes

de atraparun electrón.Porotro ladoal aumentarel tiempoquela vacantede oxígenose

encuentracomoP+ tambiénaumentala probabilidadde queéstaseionicenuevamente

pasando a estar como F2~.

En estemodelola dependenciade x con la velocidaddel electrónva comoy2 lo

que coincidecon el experimentodeHodgson[39], en el cuál observóqueel RIED se

producíacon camposalternosy a frecuenciasque implicabanque el mecanismoque

producíael efecto debía operaren tiemposmuy inferioresa 4xlW9 segundos.En el

modeloaquípropuestoel tiempotípico en el cuáldebeoperarel mecanismoqueproduce

el RIEDesel quetardeun electrónen labandade conducciónaceleradoporun campode

unos100 kV/m en recorrerla distancia mediaqueseparedoscentrosF+ , digamosunos

lOOnm:

2d qEinta ~ 2dn? (5.6.20)
1= — ___

a qE

De las expresiones5.6.20seobtieneun valor de t del ordende 10-12segundos,

lo que es consistentecon el valor encontradopor Hodgsonen el sentidode que es

inferior al límite encontradopor él.

Ha sido observadoen las medidasdeRIED en alúminasde diferentepurezaque

enlos materialescon mayorcontenidode impurezasla degradacióneléctrica tardabamás

tiempo en producirsee incluso en algunoscasosno era observadadegradaciónen

absoluto[47,48]. Dentro del modeloque aquíseproponesepuedeentenderel efectode

las impurezas.Básicamenteseproduceel efectodebidoa quelos electronesen la banda

de conducciónsonaceleradospor el campoeléctricoaplicadoadquiriendovelocidad

suficienteparano seratrapadosposteriormente.Ahorabien,la presenciade impurezasen

el material puedealterar notablementela dinámicade los electronesen la bandade

conducción.Por ejemplo, un electrónque ha sido aceleradopor el campoeléctrico

aplicado,podríaencontraren su trayectoriauna impurezay a travésde una colisión

inelásticaentragarpartede laenergíaadquiridaapartir delcampoa dichaimpurezacon lo

cuáldisminuiríala velocidaddel electróny quedaríaasísuprimidoel efectodel campo.
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Tambiéncoincidee] modelocon la observaciónexperimentalde Hodgsonde que

para cíue se produzca el RIED esnecesariotanto la producciónde desplazamientoscomo

la deposición de energía en forma de ionización (véase 1.3.1).

En estemodelosehan realizadosimplificacionesmásquenotables:el papeldel
cristal únicamenteaparecaa travésde m* y ey no se hantenido en cuentaotro tipo de

interaccionesque no seanlas de atraccióncoulombianapor las vacantesionizadas,sin

embargoel resultadoobtenidosepuedeconsiderarsatisfactoriosobretodo al sercapazde

reproducir la dependenciacon el campo de la conductividad encontrada

experimentalmenteporHodgsony tambiénporsercapazde darunaexplicacióncoherente

del efectodel campo.
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5. RESULTADOSY DISCUSION.

5.7. PAPEL JUGADO POR LOS COLOIDES EN EL RIED.

5.7.1. Configuración de defectos extendidos.

La observaciónexperimentaldecoloidesde aluminioenmuestrasirradiadascon

campo eléctrico aplicado, nos lleva a plantearnossi el aumentoobservadoen la

conductividad eléctrica podría ser debido a la presencia de estos. De hecho, Hodgson

observóquela conductividadobservadaenmuestrasirradiadasa diferentestemperaturas

y tasasde dosisseguíacon gran exactitudel modelodeJain - Lidiard parael crecimiento

de coloidesproducidosduranteirradiaciónen los halurosalcalinostal cómosemostróen

el capitulo1.

Seesperaque laconductividaddebidaa la presenciade coloidesen un aislantesea

proporcionalaexp(-(4—~)/kT) [85] donde4 esla funciónde trabajodel metaldel que

estáhechoel coloidey x esla afinidadelectrónicadel aislante.En nuestrocasola función

de trabajodel aluminioes 4.28 eV [170]y la afinidadelectrónicade cc-A1203es 1 eV

[171],luego la diferenciadeestasdos,es decir, la energíade activaciónes3.28 eV. Al

representarel logaritmode la conductividadfrentea 1/1’ sedeberíaobtenerunarectade

pendiente3.28eV. Si se observanlos datosexperimentalesse compruebaque los

resultadosson marcadamentediferentes a estapredicción.No sólo la energíade

activaciónesmucho menor,entre0.32 y 0.17 eV como sepuedeapreciaren la figura

1.2.6., sino que además,disminuye conel tiempo de irradiación.Tal cambioen la

energíade activación sugiereque la interfase existenteentre el coloide y el aislante debe

evolucionarcon tiempode irradiaciónde tal maneraqueintroduceunadisminución en la

energíanecesariaparaque un electrónque se encuentraen el coloidepuedapasara la

bandade conduccióndel aislante.

GP. Pelísencontró,midiendocon un microscopioelectrónicode transmisión en

unamuestraen lacuál sehabíaproducidodegradacióneléctrica regionesdey—A1203 en

el interior de la matriz de ct—A1203 [172].Es decir,existíanregionesenelmaterialdonde

sehabíaproducidoun cambiode fase.Tal cambiode faseaa fasey sepuedeproduciro

bienpor un excesode átomosde oxígenoo bienporfalta de átomosdealuminio.

Es fácil ver quela configuraciónmásprobableen quesepuedenencontrarlos dos
tipos dedefectosextendidosencontradosexperimentalmente,coloidesy fasey, esla que

se muestraen la figura 5.7. 1, esdecir,la fase‘y comointerfaseentreel coloide y la fase

ci.
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Figura 5.7.1, Represculaciónesquenidilcade N(O)IN(AI) en lasdiferentesfasesy el

correspondientedingraina de energías.

En efecto,cuandolas agregadosde vacantesde ox(genoseansuficientementegrandes

colapsaránlos iones de aluminio produciéndosecoloidesde aluminio como se ha

mostradoen 5.4 y 5.5.Alrededordel coloide quedaráuna zona rica en oxígeno
procedentedel mismocoloide de aluminio,dondeanteshabíaa—A1203.Esteexcesode
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5. RESULTADOSYDJSCUSION.

oxígenoalrededordelcoloidede aluminiopuedeinduciruncambiode fasealfaa gamma

y a su vez servir como sumideropara los intersticialesoxígenogeneradosdurante

irradiación. Estoestáenacuerdocon los resultadosencontradosenlas irradiacionescon

campoa 200 OC dondeel crecimientode la radioluminiscenciaasociadaa loscentrosF+

parecíaconsistentecon la formacióndecoloidesquedealgunaformadebíanactuarcomo

sumiderosparalos intersticialesoxígeno.

5.7.2 Aumento de la conductividad debida a la presencia de

coloides e interfase.

En esteapartadoseva a desarrollarun modelo quenospermita estimar valoresde

la conductividadpartiendodel conocimientodel proceso que actualmente tenemos, para

sercomparadoscon los valoresencontradosexperimentalmente.La configuración,que

los resultadosexperimentalesnos indican que tenemosen aldmina que ha sufrido

degradacióneléctricaes la mostradaen la figura 5.7.1. Debemosprimeramentehacer

consideracionesacercadel tamañode las diferentesfasesy tambiénestablecerla posible

configuraciónen un diagramade energías.

Sepuedeestimarcuáles el tamañorelativoentreel coloide y la interfasequelo

rodea. Teniendoen cuentaque por cadados átomosde aluminio se tienen tres de

oxigeno,si se forma un coloide de ‘N” iones aluminio, 3/2N oxígenosse deberán

colocaren la interfase.Además,porcadavacantede oxígenoque quedaatrapadoen el

coloide un oxígenointersticialdeberáir a parara la interfase,Por lo tantoporcada ‘N’

aluminiosen coloidessetendrán‘3N” oxígenosquevan a parara la fasey.

Cuandoaunaceldaunidaddea-A1203,quecontiene68 iones,sele añaden2.7

oxígenosseproduceel cambioa fase‘y. Porotro lado, el aluminiocristalizaen sistema

FCCcon parámetrode red4.05 angstromsy el a-A1203contiene12x 1022átomos/cm3

por lo queseverifican las relacionesparael volumendelcoloideeinterfase:

y = N >< (4.05)%4~
4

y 3N 64 (5.7.1)=—x—xíOOÁ3
2.7 12

y por lo tanto

14,
—=2.Sxl{Y2 =~ R~ ~2R< (5.7.2)
Vr
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En definitiva lo que sepretendesaberescómoun electrónqueseencuentraen el

volumen de un coloide puedellegar a otro coloide, desdeéstea un tercero y así

sucesivamentede tal formaquepuedaatravesarla muestracompleta.En la figura 5,7. 1 se

ha dibujado el diagrarnade bandasparados coloidescon sus respectivasinterfasesy

separadospor la fasea . Una diferenciaimportanteen el diagramade bandasentrelas

dosfaseses la bandaexcitónica,segúnalgunosautores[173]o asociadasa defectosque

aparecenen el cambiode fasesegúnotros [174,175].situada3eVpordebajode la banda

de conducciónen la fasey. El saltoenergéticoquetendríaquedarun electrónpara pasar

del nivel de Femxi en el coloide de aluminio a dicho nivel de energíaen la interfase

sería 4.28 . 4 = 0.28 eV muchomenorque los 3.28 eV quenecesitaríaparapasara la

bandade conducción.tina vez en uno de estosdefectosel electrónpodríamoversede
defectoen defectoporefectotúnel hastala fronteracon la fase ci. Enéstaya no existen

estosestadosa 3 eV pordebajodela bandadeconducción.El electrónpuedeatravesarla

fase a siendopromocionadotérmicamentea la bandade conducción,lo cuál es muy

improbablea temperaturasentre20 y 6000C.Finalmentepuedeatravesarlapor efecto

túnel que,como veremos,esel caso.

Por lo tanto nosplanteamosun modeloen el cuál los electronespasandesdeuna

zonagammaala siguientezonagamma a travésdela fasealfaporefectotúnel, desdeun

nivel energéticodondese encuentranpor emisión termoiónicadesdeel coloide de

aluminio.

La probabilidadde queun electrónpaseporefectotúnelunabarrerade potencial

tal corno la mostradacii la figura 5.7.1 vienedadopor la expresión[176]:

5

D(E~) = exP[J~)j {2m(0(x)— EX)1I¡2H (573)

= (nxv~2)/2y “s” esla anchurade la barrera.El efectotúnel puedetransferirNl

electrones1 cm2 s digamosdesdela izquierday N2 desdela derecha,siendolacorriente

observableN = NI-N2.

En estecaso

eVs
0(x)— = — — (5.7.4)
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.

dedondese tieneque

2m0 2s9L’L l....=Y3 j (5.7.5)

2mf(0(x)~Er)II2dx= 3~y

o

por lo queel coeficientedetransmisiónresultaser

±Il~Cí~~D3/2g]/2 ~3/2 (5.7.6)

y ademáscomo el! « 9 entonces

¡ 3/2

— — =±új~í—~ ~§ (5.7.7)

por lo quefinalmenteel coeficientede transmisiónbuscadoes

exp[~~j1y2nz)í¡2s9Éí2]

D(EX ) = (5.7.8)

Unavezcalculadocl coeficientede transmisiónesnecesariosaberel númerode

electronesque llegan a ambos ladosde la barrera,Debemosconsiderarsolamentelos

electronesquepor efectotermoiónicopasandel coloidede aluminioalos posiblesestados

a aproximadamente3eV pordebajode la bandade conducción.El númerode electrones

por cm
3 que se encuentranen talesnivelesessuficientementebajo como parapoder

aplicar la teoríacinéticaen la cuál el ndmerode electronesque llegana la izquierday

derechade la barreravienedadorespectivamentepor

C kTjf (5.7.9)

= N
1 exp(—-~fl

porlo queel númeronetoN de electronessería
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Nt D(E,)[N —N4=D(E,
kT ~

y considerandoqueeV«kT

N = L)(E~ )nI(=Z -4 (5.7.10)

El númerode electronesporunidadde volumen,n,quepasana aquellosestadosa
3eVpordebajode la bandadeconducciónen la fasey desdeel coloidede aluminiopor

emisióntermoiónicavienedadopor[85]

n(.v) = (5.7.11)

aquíx esel espesorde la fase‘y que anteriormentehemosdesignadocomo R7. n5 y x0

vienendadosrespectivamentepor

= ______

kA

C Vine
2‘§i

A —

ekT }

y siendola conductividad

Ned
a—

y

setiene finalmente

dexp(—l.025s9!/?)

2k’!’)

(5.7.14)
.v

donde s’ y ‘x vienendadosen A , ~y A eneV y o en s/m.

(5.7.12)

(5.7.13)

(7=

12T<’4exp(
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5. RESULTADOS Y DJSCUSION.

5.7.3. Estimación del aumento en la conductividad.

La expresión5.7.14da cuenta de la conductividadde lo quesepuedeconsiderar

una partemicroscópicade! material. Sin embargolos datosexperimentalesdeque se

disponecorrespondenevidentementea la resistenciatotal. Una forma de calcularla

resistenciatotal de la muestrasería considerarlacomo una red de resistencias

microscópicasinterconectadasy cadaunade las cuálestendríaunaconductividaddada

por laexpresión5.7.14.En el microscopioelectrónicode transmisiónseobservaquelas

regionesen fasey tienen tamañosmuy diferentes.Inclusoen el microscopioóptico se

observanagregadosde muy diferentestamaños.Si la formación de los coloides de

aluminio es similar a la formaciónde coloidesen los halurosalcalinos,entoncesse

deberíaproducir lo que seconocecomo rippening’, procesoen el que los coloides

mayorescrecena costade los máspequef~os.Todo estonosindicaqueexisteunagran

diversidadde valoresparas y It>’ enunamismamuestra.Calcularla resistenciatotal de

una muestra,que podemosconsiderarformadapor resistenciasmicroscópicascuya
conductividadvienedadapor 5.7.1. con valoresdesy Rydiferentesparacadaunade

ellaspuedesertina tareaextremadamentecompleja.Sin embargo,si consideramosel caso

en que una muestrahasido irradiadaduranteun tiempo suficientementelargo, de tal

forma que ha llegadoa un valor de saturación,el cálculosesimplifica enormemente.
Efectivamente,enel casolimite todala muestraseencontraríaen fasey conteniendoensu

interior alrededorde i016 coloides/cm3.En tal casotodaslas resistenciasmicroscópicas

seríanigualesy por lo tanto la conductividaddela muestrasería

(5.7.15)

(12T”4 exp~j~ + xjj

A unatemperaturasuficientementealta, 5.7.15esaproximadamente

d
a~2T”2 (5.7.16)

x2

y haciendousode 5.7.2sellega a

25T”2 (5.7.17)
(7=

2d
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Figura tU Disminución aparente de la energía dc acUvacidn con cl tamafio de la fase y.

tomando un valor para d correspondiente a una densidad de alrededor dc 101 6
coloides/en0 tal como sc encontré en 5.5. se obtiene un valor para la conductividad de
alrededor de 0.6 Smi a 450 O< Este valor se puede considerar en buen acuerdo con los
resuitados experimentales existentes hasta el momento, ya que cl valor más grande que
se ha encontrado es de 0.04 SIm (48].

Fiwalmente en la figura 53.2. sc ha representado la conductividad en función de
la temperatura normalizada a la conductividad a 600 0C para diferentes valores dc Ry. Sc
puede apreciar una disminución en la energfa dc activación al aumentar cl tamaflo de la
fase y. lo que está en buen acuerdo con la disminución de la energia de activación con
dempo de irradiación encontr.,da experimentalmente.

(‘oncluyendo. se puede afirmar que existe acuerdo entre los valores de la
conductividad eléctrica observados ylos valores esperados debido a la presencia de los
Jdixtus extendidos que han sido encontrados experimentalmente, es decir coloides de
aluminio y tAl2O3.
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6. CONCLUSIONEs.

6. CONCLUSIoNES.

El objetivo principal deestatesisha sido conocerlos mecanismosquegobiernan

el RIED y dar una explicaciónde cómoocurríael fenómenoen a.-A1203Paraello ha

habido que realizar, en la primera parte del trabajo, un estudio previo de la

radioluminiscenciay de la absorciónóptica. En la segundaparteserealizóun estudio

similar al anteriorperoen estaocasiónconcampoeléctricoaplicadoduranteirradiación.

La terecera parte se dedicó al estudio de procesos de agregación inducidos por la

irradiacióncon campoeléctrico aplicado.Finalmentesedio un modelodel efectodel

campo.

El estudiosistemáticode la radioluminiscenciaen zafiro en funciónde la dosis,

tasade dosisy temperaturade irradiaciónnosha permitidocaracterizartantolos procesos

de desplazamientode iones oxígenocomolos procesoselectrónicosasociadosa los

centrosF y Ph Concretamentesehavisto quela bandade radioluininiscenciaasociadaa

centros F+ se debeen realidad a centrosF que se encuentranionizadosdurante

irradiación. También se ha observado que el crecimiento de las banda RL asociada a

centrosF respondeperfectamentea un modeloexistenteparalascurvasdecoloraciónen

los halurosalcalinos, identificándosedos trampaspara los intersticialesoxígeno

generadosduranteirradiación.Es la primeravezque seha observadoqueel crecimiento

con tiempo de irradiaciónde los centrosF en óxido algunoessimilar al de los haluros

alcalinosy sobretodohay quedestacarque seha utilizadocorno métodoexperimentalla

radioluminiscenciay no la absorciónóptica. Las medidasde absorciónópticarealizadas

hanresultadoestaren buenacuerdocon las medidasderadioluminiscencia.

Ademásdel interéscientffico o comoinstrumentoparaconocerlos mecanismos

que inducenel RIED, los datosderadioluminiscenciay absorciónópticaobtenidosen

estetrabajoúltimamenteestánsuscitandogran interésenel campode los diagnósticos

parafusión concretamenteporserel zafirouno de los materialesquesepodríanusaren

las ventanasparadiagnósticosópticos[177].

El estudiocomparativoentrelasmedidasderadioluminiscenciay absorciónóptica

realizadascon y sin campoeléctrico aplicadoduranteirradiaciónhan mostradoque,

dependiendode la temperaturade irradiación,la aplicacióndel campoinduceun aumento

en la producciónde centrosF~ en lugarde centrosF. Ademásdeestasmedidashasido

posible concluir que no ocurrirá degradación eléctricaen zafiro de alta purezaa

temperaturaspordebajoaproximadamentede 1500C. Llegaraesteresultado(degran

importanciatecnológicapuesnos indica a que temperaturadebenoperarlos sistemas
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di ~n•k1re an a14J~ntC’ midiendo directanlefltela conductividadhubierarequerido

Ji> ti ‘wn L as raU arioncs

Sr ha observadopor primera vez tanto bandas de absorción como de
WiIhIQtvimsswrÑLi asociadasa centrostipo F2. en zafiro irradiadoconelectrones.Seha

itrr~sdo por p 01 ra ~czbandasde extinción Mie asociadasa coloidesde aluminio.

E sto> do~. resuití ¿osn s indicanque la irradiacióncon campoeléctricoaplicadoinduce

úttltút>¾4k 1 ‘¿cIlin dc vi~antesde oxigenoque no ocurrenenlas irradiacionessin

* Si. ha calcutadocuál podríaserel aumentoen la conductividaddebido a la

¼sí i~i re el rearenal dc dichos coloidesen el material dando como resultado
Of ú t.~ í 0.6 ~hti por It’ tantí pudiendoexplicar el aumentoen la conductividad

~1~ e peri mr ti tal mente

ea <ú¡ que sc ha tenido sulicienternentecaracterizadoel fenómenose ha
~teqarrot(¿sUun íu&4 tú basadoenlas observacionesexperimentalesllevadasa caboen

~> 0114(00trabajó los resultadosque se han obtenido de dicho modelo se pueden

4 ti site ial itos?u renosya que éste es capaz(le reproducirla dependenciade la

iYoradai~oei.kí tota observinlaexpcnmcnralmcntccon la intensidaddecampoeléctrico

ti ii oes líi~ enirrus, d.c magnitudteóricos similaresa los experimentales.Este

~ sVlu p e *1w e quepuedehaberdc ‘radacióninclusoconcamposalternosdel orden de
1W! dl¿1c~paLnientÁdrnentesóloexistenresultadoscon campode hasta126 MHz).

fi ~ lediJaqueel prt.hlernaque suponeel RIEDse puedeextendera sistemasque

>ive <irrrtid’=sa camposalternosque oscilena frecuenciasde hasta1000 0Hz (por
l~ riurvasparasisteníasdecalentamientoECRII).

~epuede ~d½rmarque tras este trabajo se ha alcanzado un
i4* <líos itoske Y> pro’x’os Ísw*daiueníalesque gobiernanel RIED queanteriormenteno

n Sin c.mharii aúnquedancuestIonesabiertasque deben serresueltastantoenel

.4 44 tt 1 it fiJO ~.4enoen el ex¡.~r¡menud:

lE iOn> d& ‘~ ¡reno experimentalseríade gran interés,por mediode medidasde

e ‘pto x ~n la ~neadel aceleradorjunto con medidassimultáneasde la
tít Ti tOad ~LuncacormelacionarLa producciónde los coloides de aluminio

o 1 h do’ 4 rOs ruteniocon el aumentode La conductividadeldetricadel material.

144 4 h e walsz~er medidasen rríicr.>scnpio (te transmisión eleecrónicaque

eu 4Q 4 44<44 1 <¿ íc ism dc detecto~extendidos(aunqueschan identificadozonasquese

1 o 1 ilt 44 <ti 14W it Hill Li t&4d4V ¡41 ib) han sido identifleadospor TEM los coloidesde
4 >4 4 Q141 >1>st¡i. ad*’> 001 4bSi>tC 4011 optiCaY
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6. CONcLUSIONES.

Sedebenextenderlas medidasdeconductividadrealizadasconcamposalternosa

frecuenciasmásaltasya queel modeloaquídesarrolladopredicedegradacióna 10000Hz

y hasta ahora sólo existenmedidashasta 126MHz.

El tipo de medidasópticasaquírealizadassepodríanrepetirenotros materiales

dondeseha observadoRIED,comoson el MgO y MgAl2O4, conel fin de comprobarsi

el RIED seproduceen estosdala mismaformaqueen el zafiro.

El modeloque aqufsehapresentadodebeserampliadoteniendoencuentadetalles

queaquísehanpasadoporalto. En particularno se hantenido en cuentalasinteracciones

que puedatenerel electrón que pasaa la bandade conduccióncon las diferentes

impurezasque sepuedanencontraren el material. Sin embargoésteesun punto del

mayorinterésyaque sehaobservadoquela presenciade impurezasen laalúminapuede

retardarla degradacióneléctrica.Por lo tantounaampliacióndel modeloqueaquíseha

presentadojunto con medidasde conductividad en alúminas con diferentecontenido de

impurezaspareceserunadirecciónde trabajofuturo realmenteprometedor.

Para finalizar sólo decir que estetrabajo de investigaciónbásicasobreel RIED ha

desveladolos procesosfundamentalesquelo gobiernany queprobablementeen un futuro

cercanoel conocimientode estospodrá ser utilizado para afrontar al reto tecnológicoque

suponeel RIED paralos aislantesen fusión.
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