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RES UMD

0 monocristal, sintético de estrutura "scheelite",
L1TFd , dopado com Tons terra rara triplamente 1on1Zzados, Nd3+,
for1 submetide a radiacac-X 2 temperatura ambiente 0 dano pro-
duzido pela radiacac for estudado por técnicas de espectrosco-
pi1a optica de ahsorgao A banda de absorgac optica centrada em
3,70 e¥ € proposta come sendo devido ae Centre F  feletron a-
prisionado na vacancia do ion fluor), nao apresentando desloca-
mentp em energia com a polarizagac da luz ncadente, 11ndicande
4557m uma configquragao de alta simetria espacial Atraves de um
si1stema criogenico foi possivel averiguar a dependencia do per-
f11 desta banda de absorgac com a temperatura Ate temperaturas
da ordem de 200K westa banda pode ser ajustada a uma gaussiana
indicando uma forte 1nteragac eletron-fonon do elétron aprisio-
nado neste centro de cor Uma forte semelhanga com ¢ espectro
6ptice de absorgau de quatre bandas dao EaF2 dopade ¢com Jons
terra raras ou Ytrium fo1 observado Para analisar a conduta
fotocromica deste monoecristal 1rradiacoes com luz ultravieleta
foram realizadas, verificando o carater reversivel destes cen-
tros Atraves deste experimento verificou-se a dependencia da
transigao 4”3;2 da Ton N4t com a banda centrada em 4,57
eV Esta banda for1 1dentificada como sendo devida ao Centro PC
(centro fotocromice) Fo1 medida a fosforescencia da amostra a

pos a 1rradiagao-X, 1dentificande-a como sendo devida aos Tons

Nd3+
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A BSTRACLOT

The synthetic monocrystal of the structure scheelite,

3+ . Was

LH’Fd . doped with rare-earth 10ns, thrice 1o0n1zed, Nd
submitted to radiation-X at room temperature The damage pro-

duced by the radiation was studied by techmiques of optic spec

trogranh of absorption and emission The band of optic absorption

centered 1n 3 70 e¥ 15 proposed as being due to the Center F
{electron tmprisaned tn the vacancy of the fluorine 1on), not
presenting dislocation of energy with the polarization of the
light, thus 1ndicating a configuration aof high spaciral symmetry
Through a cripgenic system 1t was possible to verify the de-
pendence of the profile of this band of absorption with the
temperature Up to temperatures on the order of 200K, this
band ¢an be adjusted to one gauss 1ndicating a strong inter-
action electron-phonon of the electron impriscned inthis color
center A strong resemblance with the optic spectirum of ab-
sorption of four bands of the ﬂaFE, doped withrare-earth 10ns
or Yttrium was observed Te analyze the photechromic conduct
of this moencerystal, trradiations with ultraviolete Ti1ght were
realized, verifying the reversible character of these centers

Through this experiment, the dependence of the transition ﬂ‘llillli,E
of the 10n Nd* with the band centered 1n 4 57 e¥ was verified
This band was 1dentified as being due to the Center PC {photo-
chromic center)] The phosphorescence of the sample was measured
after the 1rradiation-%X, 1dent1fying 1t as being due to the

10nN5 Hd3+
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CARPTTULD 1

CONSTIPERACOES GERATS

[-1 INTRODUGAOD

I-1 1 0Objetivo

F bem conhecido gue em materials altamente 10n1cos o
mo os fluoretos quando depados com 1mpurezas de terras raras o
processo de danos por radiagdo possa mudar as propriedades opty
cas dos materials introduzindo defeirtos os quairs afetam o pro-
cesso de transferencia de energia para o cristal dando origem a
absorg¢oes opticas em regiges espectrats normalmente transparen-
tes

0 cristal de Lﬂ’F4 de estrutura "scheelaite", também
designado por YLF, & um cristal sintetico que apresenta uma
transparentia no espectro de absorgao fptica para valores de e-
hergta gque se estende do infravermelho até a reglao ultraviole-
ta Ex1ste um modelo em estado z6l11do ague distribul as cstados
possivers de energia dos elétrons num cristal em duas bandas u
ma correspondente a estados ligados aos ions da rede {banda de
vaiéncia} e outra corresponde a estados em que os eléetrons po-
dem vagar liyremente pelo ¢ristal (banda de condugao} Entre es
sas duas bandas encontra-se um intervale de energia que nao po-
de ser ocupado pelos eletrons na rede perfesta {banda proibida)
{23) No caso do L1YF4, a largura desta banda e cerca de 10
e¥ , fator este que garante a transpareéncia optica do cristal

A ocorrencia de 1mpurezas e a existencia de defeitos

ne cristal introduzem estados energéticos localizados na banda

prolhida cujas transicoes eletronicas podem ser opticamente de-
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tectadas em virtude do aparecimento de bandas de absorgao na rg
graoc espectral normalmente transparente
o L1‘|’Fq B um hospedeiro 1deal para ions terras raras

- +
triplamente i1gntzados Estes 1ons substituem ¢ Y3 na rede

cristalina, ndg sendo necessario carga de compensacao 0 Nd3+
por ser um elementg de transigao caracteriza-se por possulr ca-
madas eletronicas 1nternas parcialmente oreenchidas, possuindo
as51m transigoes eletronicas na regiag espectral visivel resul-
tando na cor rosea da amostra de L1¥F4 quando dopada com Hd3+
Apesar da ampla 1nvestigagdo )a realizada com este
¢ristal pouco se conhece da fisica de seus centros de cor cria-
dos pela irradiagac 0 objetivo do presente trabalho e, pois,o
estudo dos centros de cor criados pela radiagae i1onizante, seu
mecanismo de formag¢ae e sua 1nteragac com ¢ on terra rara tri-

plamente toni1zado Nd3+

, atraves de observagoes das mudancgas nas
propriedades opticas do cristal

Neste ftrabalho tem-se cgmo meta praincipal 1dentificar
o centro de cor responsavel pela banda optica de absorgao cen-
tradea em 3,70 eV¥ , para tal elaborou-se experimentos gue de-
monstirem propriedades de simetria da configuracao espacial des-
te centrp de cor como também observar as semelhanhcas do espec-
tro Bptico de absorgdc deste c¢rastal apds a 1rradiagao com 05

cantros fotocromicos da estrutura fluorita, EaFg* quando dopa-

da com Jons terras raras triplamente 1onizados



I-2 L'I‘l’Fq

I-2 1 Consideragoes Gerais

0 L1YF, & um cristal 16n1co sint@tico crescido a par
tir da mistura esteguiométrica de LaF e YF, obtendo-o na for-
ma de monocristais {34}{14} G L1YF, possur estrutura 1somor
fica a "scheelite" gue 2 ym cristal natural de CaHﬂ4 que tam
sua 1mportancia historica por ter sido o primeiroc material uti-
l1zado para laser de estado solrde sende o meilo ative ¢ jon ter

3+ desenvolivido por Snejtzer

ra rara triplamente 1onizado  Nd
{20)

A estrutura "scheelite"™ pertence ao grupe espaclal
Edh[sd} com duas meleculas por celula primitiva Devido as ope
ragoes de simetria podemos chegar a 36 modos mormais de fonons
da rede com energila no 1ntervalo de 10-2 e¥ a 1D-1 e¥ Estes

modas normails de vibracoces sac distribuidos pelas representagaoes

1rredutivers do grupo th comg segue (259)

r = BAg + SEg + 5Fg + EAU + EEU + 5F {25}

Ds comprimentos de onda dos fonons no Lt‘r’F4 530

Representacas A (nm} _Representacdo % {nm}
Ag 37 569 Au 51 269F 44 631
23 523 39 6727 35 327
—_— 25 2464 ——
Bg 56 483 Bu ausente
a0 312
30 387
26 171

23 413



_BeprESEntaQED Ao {nam) Representagﬁo A [(nm)
EQ B5 343 EIJ _ ) —
R0 238 &9 912/ 87 789
30 387 34 238/ 32 995
27 147 30 67/ 27 241
22 416 23 579/ 17 663
No 1somorfisme entre o Lﬂ"F4 e 0 EaH04 ] L11+ cor
responde ap H4+ € 0 T3+ an Ca2+

As posigoes dos atomos por célula unitaria saa (25)

¥ = {0, 1/2 , 3/4}
(I = '[D 1 0 } D :]
Fo= {x s ¥y - 270 4 (-%x -y .2}y, {x, 1/2+y , 1/4-2}
ande « = if4
y = 3/20
z = 3740

Algumas propriedades fisicas do monocristal de estru-

tura "schaeelite", Lﬂ'F4 a0
Ponto de fusao 1050 °c {38}

Densidade por celula primitiva 3,77 g,fcm3 {38}
3,995 g/cme  (34)

ITndice de Refracgaa {Figura [-4) ({34)

- RES
~ o E MG E®
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FIGURA I-1  Opeaagoes de s«mefada do LaVE, (25]




FIGURA 1-7%

FIGURA 1-3

Eatrufuna "Scheefate" - (Sumetnia tefnagenal! (25},

5]

Celuba prnimetova de  LeVE,  (25),[5)
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FIGURA -4 Indece de aeijracdo vehsus compramento de onda

Comag nCI <n, o0 cristal & dite ser uniaxtal posttr-
vo, 1ste €, tem uma Unmica diregao de polarizagao A variagao
com a temperatura dos indices de refragao me {indice de refra
cao extracardinarig) e Ny {ind1ce de refragac ordinario), med1

des pelo parametro °8n/37 , sdo pequenos e negativos, a 540 nm

temos {03}
an
e . _z.30 10°%,%
3T
an
el - L op,7 107%,%
aT

Comparando a variagao do indice de refragae do L1TF¢
com alguas matertai1s comuymente ytilizade come Janelas em medi-

das opticas obtemos {Tabela 1-1)



TABELA [-] (3)

MATERIAL 20 (w1070 l

510, 10,0 [

CaF, -16,0

KCE -33,2 ¢+ 0,2

NaC2 31,0 + 0,2

Ge 396+ 40

51 154+ 15

Ecsa pequena variagdo negativa do indice de refragao

do Li1¥YF representa uma vantagem na utilizagao deste monocris

4
tal como material hospedeiro para 1mpureza laser ativa, com o
ion terra rara triplamente 1anizado Hd3+ em relagao ao mono-
cristal de YAG ndo sendo necessdaric um sistema de refrigera-
¢ac 1nseridp na cavidade optica laser, 15%0 porgue uma peguena
variacao negativa do Tndice de refragac tende a2 mimimizar o e-
fe1to de focalizacag em laser de estado solirdo na forma c1lin -

drica dado que, num "laser rod" o foce € definido coma

2
LA B S 3 ]—1
F = { C an + 172 an_/aT (3) (1 1)
P ! J
h

pnde
Ph = Lalor geradps dentro do cilindro
a = Rar1o do c¢ilindro
Hc = {ondutiv¥idade térmica do cristal
] = Copeficiente de dilatagae linear
G = Parametro gue depende da polarizacgao da luz 1ncidente e

da constante fotgelastica



[-2 2 LiYF, Dopado com Na°*

|

B) Terras Raras ﬁ//£

@uas SE-

Os atomos de terras raras distribuem-se em
ries da tabela periodica a série dos lantanTdeos e a dgs actny
deos A caracteristica principal desses dtomos € a existeéncia
de uma camada eletronica interna i1ncompleta No caso dos lanta
nideos 8 a camada 4f e &f opara os actinideos 0s elé&trons
pertencentes a essas camadas sofrem uma 2specie de blindagem e-
letrostatica pelos mais externos, que impede 'nteragoes fortes
deles com a rede guando estes dtomos ocupam posigges substitu -
c1ana1s {ou 1ntersticiralrs) num sistema cristalino

Qs lantanideos tém em comum a configuragdo eletrdnica

2 b 6 ., 10 , 2 , 6 ,,10 2 . 6
2p7 ),

., eles se diferem pe-

do xendnio (1s% 25% 2p° 252 358 3410 462 4pb 4470 460 55

mats do1s elétrons si1tyados na camada 652
la adigio de el€trons na camada interna 4f, exceto o dtomo de
Gd gque contem 7 eletrons na camada 4f e 1 eletron na camada
5d R medida que os elétrons sdao adicionades a camada 4f ocor
re um decréscimo do raro atomice, conhecido como “contracao lan
tanidica", causado pela contragace da compenente radval da  fun-
cao de onda 4f A 1om1zagao dos atomos neutros ccorre por re-
mogan dos eletrons 6s e 5d ou 4f Dieke, 1968 {10} fez um
estude detalhade dos niveis de energia eletronica corresponden-
tes as quatre configuragoes mails baixas dos ions trivalentes e
divalentes dos lantanideos, como tambam do numeroc de nivers de
transigoes permitidas, bem como da natureza destas {Figura I-5}

Para os Tons divalentes as configuragtes mals baixas

n-1

n-IEd a 4f° '6s A separa-

n
ocorrem em geral na ordem 4f , 4f
¢ap em energla entre essas configuragoes 2 bem peguena sendo que

no final do grupo dos lantanidees, as posigoes relativas das con
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1 1

figuracaes 4f" '5d e 4f" '6s sio invertidas

Todos os Tens terras raras divaientes s2o obtidos ~ma
1rradiacao em cristals hospedeires contendo Tons terras;. raras
traplamente 10on1zados e alguns podem ser obtidos por re#ugﬁu qui
mrca num "meli" do cristal hospedeirs &\\ _ﬂﬁ,f/;-

Para os Jons terras raras triplamente 1oni1zado ;E es-
pectro de absor¢ao Jptico tem como caracteristica linhas finas
e relativamente fracas Quando o Ton terra rara aprisiona um &
létron seu espectro de absorgao optico apresenta bandas largas
e fortes nas regi0es visivel efou ultravioleta

MacClure ¢ Kiss (24) observaram gue Jons terras raras
podem exi1stir no estado divalentes na estrutura fluorita, Can,
apds a 1rradiagan com Ralos-X  Os espectros destes Tons 1ndi-
cam que o estado fundamental e o primeiro estado excitado deri-
vam da configuracao fn , mas a fraca absorgcao devido a estas
transi1¢oes & ocultada na regido uwltravioleta por bandas fortes

"Ly 0s resultados obtidos por

e largas de transigdes f
MacClure e Ki1ss em 1963 sao apresentados na Figura [I-5 para a

sér1e dos tantanidens

B) L1YF, Nd3*

A wntroducao de Tons N3t na estrutura de L1YF,
fo1 feita pela adicao na fusao do fluoreto de neodimio, N::IF3
0s Tons de Kd>* gcupam Ro cristal posigoes substi-
tucionals ao Yo'  sendo que carga de compensagdo nido @ requert
da
¥Yishwamittar e Pur1 {39) comparande o centrc de gra-
I+ T“,':‘-+ 3+

yidade de varios estados J dos Jons Nd™ , E e Yb no L1?F4
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FIGURA T-6  Espectno de abscrcde optica des Zons Ternas hara

davalontes a4 femperatura ambeonte [74)

COM posigag c¢orrespondente no LaF3 concluiram que aligagao do
jon terra rara triplamente 1eni1zado no L1YF, e tag 10n1ca quan-
to no ¢cristal de LaF3

Sanderson (1967} sugeriu um método de aproximagao pa-
ra estimar a 1oni1cidade do composto atraves de cidTcules basea-
dos na eqguagao da eletronegatividade e conclutu que ocampo cri1s
talino na posigac do Ton terra rara triplamente 1onizado & ge-
ralmente determinade pela 1nteragao com os flugretos e os ato-
mos de L1, os quais possuem baixa eletronegatividade, nao tem

participagao 1mportante
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0 fato dos Tons terras raras triplamente 10oni1zado Pos

- - 3+
Sulrem ralgs <gmparaveis ao 1an Y faz com que as coordena -

das de Fluwer no La1¥F e L1NdF4 sejam proximas, podendo  com

3+

4
1s5to assumir que a substituigao do  HNd na posigac do T3+ nao
cause distorgac no campe cristaling

Lasers baseados na fluorescencia do neodimin trapla-
mente 1on1zado $3o0 de espectal 1nteresse por ele possulr um lar
go “"splitting" no estado fundamental de aproximadamente 2000
cmﬁl Por 1550 Hd3+ pade ser operado em laser de quatro ni-
veis tendo relativamente um haixo "thresholds", o qual 1mplaica
que a operacao cantinua de tal laser & possivel

Harmer, Linz e Grabbe (196%) (17) sdenti1ficaram as bap
das opticas polarizadas de absorcaoc e fluoresceéncia de g3+ no

L'E"r'F4

FIGURA 1-7  Espectno de absergac o polancrzade do La¥F, com
2,28 de Nd®' i 300K

MET{TY T OF MESDUR45 EME eofIC S EMUCLEARES )
r # E
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& Kfem)

FIGURA 1-§ Especine de absorcae 7 pofanczade do  Le¥F, com
2,23 de Nd®' @ 300K

POLARIZACAO @ POLARTZACAD TT
T SR “Iaﬂﬁma
240 2400
2001 200
160} 160
120} 120, ’J
a0 g0}
40 ay
O n K (10%m™) 0 j\k ‘UL K (160%™}

97 93 5 93 93 G4 95 98 of

—}4]'
i 1142

FIGURA -9 Esapectne de ffuchescincea da transegde 4F
do LevFy com 1,45 de Nd>T G 77K
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FIGURA 1-70 Espectho de §fucrescéncia da transicas 4F3!2'*419f2
do L<YF, com 1,4% de N&°° & 77K

0 espectro de fluorescencia foi observado em duas re-

q16es corraspondendo as transigoes

dF 41 1040 nm & 1080 nm
1142

F3f2 -+ I,_:”.2 Be0 nm a 910 nm
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As linhas espectrais deyidas as transigoes 4F3;2+411132

=4 4
tem ma1or intensidade do que na transigac Fq,, * lg.5 A lar
gura a mela altura dos picos & praticamente independente da con

centragao das Ympurezas NgSY

., no entanto a diminuigao do tem-
po de vida tem uma dependencia aproximadamente linear com g au-
mentoe da concentragao 0 tempo de wida da transigao II:LF”E do
Nd3+ no L1TFq e consideravelmente maitor do que em qualguer ou-
tro de estrutura "scheelite" mas € menor do que no LaF3 {17)

0 espectro Optico de absorgdc e excitagdao contem duas

bandas proximas do nfravermelho que sao devidas as transigdes

4 8 Z q 4 4 o

IQIE + FEIE » HE;Z e Ig;z + F”2 . 53{2 na regilag¢ que
perfazem 50% da absorgao total Uma comparacao do espectro de
excitagao do L1YFy Na3t com CaWa, NaSt e vAG NaSY  mostra

aque o YAG e L1‘r’Fq tem as mesmas bandas de absorcdo no infraver-
melho possuindo uma mailor fluorescencia de saida

Harmer, Linz e Grabbe tambem observaram que ocorre um
desiocamento de 3 cm no senti1do de malores energilas quando
se abaixa a temperatura de 300K para 7J0K Este pequeno deslo
camento demenstra o efei1tg de blindagem eletrostatica gque as
Jons terra raras possuem mpedindo que eles i1nterajam com a re-
de

Consideracgoes de bases fisicas e propriedades ©opticas
do L1':"F4 Nd3+ 1ndicam swa vantagem como um material  “laser',
pol1s © Lﬂ’F4 8 gquimicamente estavel sendo que o jon Hd3+ existe
em um arranjo mais homogeneo do que no seuv 1somorfico CaWl,, 15
to faz com gque & largura da linha de emissac seja mars fina e
produza um valor de "threshold" menocr {(Figura 1-6) com 1sto o

bombeamente Optice pode ser felto com uma lampada de Xenonic ou

de arco de tungstenio
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TRANS % - *I TRANSICAD 4 1 T
W AD Y, = D, % - %,
1597 . H59Tcai
4F36 I 11538 Fb’!‘ 1 t152a
Iq.z - X 528
Tn, [k 2564
“h ¥ 2210 o249
< Xtmio182
L J h J 2070 H3332
2041
¥ §-1-7.) ¥ Jo
FIGURA 71-11  Dragrama de nivess de enengea do Nd®® ne VLF
77K {33)
1-2 3 Caracteristica do Laser LiYF, Na>*
Transi1gdo laser 4F + 4
372 1172
Comprimento de onda da
em15530 laser 1053,0 nm - o palarizada
1047,1 nm - = palarizada
Concentracio de Ne°' 2, 2%
Tempo de vida da
emissag laser 1,110 mseqg
Largura da linha laser 12.5 crnq.l
Temperatura de operagac 300 K

Bombeamento optico

lampada de Xe - 1000 W
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CAPITULD 11
CENTERKOS PE COR

I1-1 INTRGDUCHO

As configuracbes eletronicas para todos os Tons de um
cristal 10on1co correspondem a camadas fechadas, como no caso dos
atomos dos gases inertes Logo devemos esperar que as  distri-
buigpoes de cargas de cada Ton de um cristal 1omico tenham apro-
ximadamente simetria esférica, ¢om alguma distorgao proxima da
regiao de contato entre atomes vizinhos

No entanto quando atomas se combinam para formar uma
rede cristalina, noves modes de excitacao sao 1ntroduzidos. $ao
medos vibracionais que nao sac possivels em atomos 1selados Ge
ralmente, contudo, a enargia de excitagao vibracional & pequena,
sendo dissipada como radiacaoc ne infravermelho ou na forma de
calor

Este processc nag radiative em cristass resulta, pois,
da 'nteragao do Ton com o35 modos normai1s de vibragao da rede e
atraves desta 1nteragac um Ton em um estado eletronico excitado
transfere energia para a rede criando fonons

As vibragoes que podem 1nduzir as transigdes nao ra-
diativas apresentam propriedades de simetria resultante do pro-
duto direto entre as simetrias dos estados eletronicos envolyi-
dos nas transigoes @ ao mesmo tempo partencem a uma das repre -
sentagoes do grupo de simetria do sitio ocupado pelo Ton

Como os Tons que compoem a rede cristalina de um cris
tal 1on1co possuem configuracae eletronica de camadas fechadas
(todos os eletrons emparelhados) as transigoes eletronicas des-

tes Tons sao deslocadas para a regiao ultravioleta resultande

IKGTITUIC OF RESOU SAz ENeR_ETICL S € NUCLEARES |
P FE N
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ng transparencta optica deste cristal 10n1co que se estende des
de o 1nfravermelho, onde si1tua as bandas de abscorgao devido aos
modos normals de vibragao, até a regiao de absorgao dos excitons

em wltravicleta

ABSORCAD
'S
lals]

801
B0t

40
20 —= THANSPARENCI A =t

Elav)

A —= FONONS
A EXCITOMS

FIGURA Z-1 Espeetro de absongac de um catstal de halete alca-
Lano (MalE£)] [23]

No casa do LiF esta regias de transparencia Optica @

de 12,9 eV , para L1¥F, & de 10 e¥ e 6,4 e¥ para Csl

4

Quando um cristal 10ni1¢e recebe uym atomo ou Ton ampu-
reza de elemento de¢ transigao como o ferro, cromo e terras ra-
ras possuindo elBtrons desemparelhadeos, 1sto &, camadas eletro-
hicas 1nternas parcialmente preenchidas, camo as ferras raras,
poderd gcorrer que tars eletrons possuam estados eletroemicos ax
citados muitas vezes localizados no especirs yisiyel, sendo  a-
les responsavels pela coloracac do ¢ristal 1nicialmente transpa
rente

0s estados eletronicos de tals 1mpurezas estando loca
11zades na regizo espectral de transparencia optica do cristal
hospede1ro permitem a sua identificacao, como tambem averiguar

a interagdo destas mpurezas com a rede cristaiina Isto & pos

sivel atraves das mudancas das propriedades opticas destes Tons
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quande livres € ap0$ a Sua 1ncorporagac a rede

As propriedades fisicas dos Tons modificam-se  quando
se encontram num solido devide, as forgas eletrpostaticas eXercl
das peloes jons vizanhes mais proximgs, polarizando os  eleétrons
do orbital nao preenchido do ion levantando com 1sto a degene -
rescencia espaclal existente RO T6n Tivre, existindo assim  uma
relagac entre a degenerescencia dos nivers eletronicos da mpu-
reza cam a simetria de sTt1o ocupado por este Ton {degenerescen
£1a nermal)

Para 1mpurezas terras raras o potencial do campo cris
talino &, em geral, pegueno comparddo com a 1nteragio spin-arba
ta Meste caso o desdobramento causade pelo campo cristalino
(da ordem de 102 cm_1 a 103 t:nf‘I (0B}} & menor em relagao a se-
paracio entre multipletos {o acoplamente spin-orbita & da ordem
de 16% cn”! {08)) Isto devido a blindagem das camadas exter-
nas

0 mecanisme fisico responsavel pela coloragao dos ¢ris-
ta1s 10ni1cos & devido a fatecres além de Tons metdlicos de tran-
sigao 1ncorporados na rede cristalina {(1mpurezas) Um elgtron
adicional nao preso a um atoma da rede ou a i1mpurezas pode ser
aprisionado em algum defei1to estrutural, tal como a ausencia de
um Jon de seu sitio na rede cristalina {vacancia) ou um buraco
{(ausencia de um elétron para formar um par) pode ter ¢ mesmo e-
feirto Anomalias destas especies sao chamadas de "CENTROS DE
caRr"

Em c¢ristars transparentes ¢s centros de cor podem ser
produzidos pela exposigaoc a2 radiagao renizante {Raios-X, Raios-
-y, elétrons, etc) ou ailraves da coloragao aditiva 1ntroduzindo
estados eletronicos localizados na regiao espectral optica nor-

malmente transparente deste cristal
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11-2 © CENTRD F

17-2 1 Def1n1g50

Nos cristals 10ni1cos de haletos-alealinos o Centro F

fo1 1dentificado como sendo um elétron aprisionado na vacancia

anianica

FIGURA 2-2  Esgquema do Centhe F, onde "+" nrepresenta o {on al-

calane e o Lon hafogineg

As propriedades fisicas do Centro F sap determinadas
pela 1interagao do elétron, preso a vacancila anionica, coOm 05 ToNs
gue %ag sayus primeirrgs vizinhos na rede cristalina Deste modo
um conhecimento detalhado desta 1nteragao & necessario antes de
podermos compreender as propriedades fisicamente nbseruﬁue1sde5
tes centros localizados

Na regiao da vacancia a energla potencial pode sar
descrita por um pogo de potencilal tridimensional cuja a profun-
d1dade & constante & 1gual a energia eletrostiatica de Madelung
Para os cristals 1oni1cos de haletos~alcalinos este pogo de po-
tencial tridimensional & gquadrado e os autovaleres de energla
da Hamiltoniana do sistema {elétron (na vacancia anionica) mals
rede cristalina) seria quantizada de mode que a diferenga de ea-

nergia entre o estado fundamental e o primeiro estado excitads,

& dado por


http://calA.no
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2 2

£, - £, =
2p 1s g m aZ
Mollwo-Ivey em 1947 estabeleceram empiricamente uma
relagio entre a posigao de madxima absorgac em energia da banda

F EF{EF} , em funcaoc da separacao entre primeiros ¥izinhos,

a(AY (26)

~ -1,84
Ecfe¥) = 17,7 a{A}:| (2 2)

ke

20L

. olA]

1D a0 60 @D

FIGURA 7-3 Posecdo do pieo no especthro de absohngdo opfica da

banda F em vahreos chisdiass de haferos-aleafonos em
funcao da desfanciad enthe paimetros vezanhos (28]

OGutro modelo simples proposto para nivels de energla
do elétron aprisionado na vacancia eletrOnica anionica & seme-
Thante ao atomo de hidrogénio  Neste modele a energia de absar

gan & dada por

d
3 e m
Lt 23
o

sends m* a massa efetiva do elétron e k, constante dielgtra

ca [26)

I P E N

INETITUTD DE PESQU SAS E~ERC ETIC SENUCLEAME;T
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11-2 2 Interacap do Elétron com a Rede Cristalina

Uma maneira simples de visualiZarmos 0 processc de ab
sorgao e emissao Opttca dos Lentros de Cor em mongcristals & a-
través do diagrama de coordenadas de configuragde proposto 1n1-

c1almente para a Fisica Moclecular

FIGURA 7-4 Esguema do PDeagrama de Coondenada de Ceondeguragde

ende R - desfancia entre primeenos vizinhos fcoon
denada nuclear), € - cnergea efelroncca do scsiema,
K - funcao gque desexeve o estade elotronces excita
do, M - funcac gque descreve o estade eletnoncer fun
damental

Pevido @ coesao dos ions na rede, novos modos de excy
tacao sao 1ntroduzidos, s3o os modos normais de vibragdo com e-
nergia da ordem de decimos de eleétrons wvolts Para um dado es-
tado eletronico a aproximacac de Born-Oppenheimer ou aproxima -
cao adiabatica estabelece que o elétron moye-se no pogo de po-
tencial determinado pela posicac real de seus primeiros vizinhos,

onde a posigac de egquilibrio e os estados vibracionars do  ni-

¢leo sao determinados pela posigac media dos elétrons e deste


http://zZztn.dnA.co
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modo, somente sobre o estado eletromice, visto que os eletrons
movem-s5€ rapidamente comparado com o5 modos vabracionails da re-
de Com 15to a fungao de onda total pode ser escrita com sepa-
racac de mevimenteos, um devados a unicamente ao estado eletroni-

co ¢ outro deyvido aos modos normals de vibragao

VIRIVY = UoyapplR) 0y (V) (2 4)

eletr

 Principic de Franck-Condon estabelece gue a coorde-
nada nuclear nao muda durante a transigasc bptica, ou s8)a, no
d1agrama de coordenada de configuragde as transigoes sac sempre
verticals Na verdade este principio nao & rigorose, mas deve
ser 1nterpretado como uma condigae de alta probabilidade

ftraves do diagrama de coordenada de configuragao po-
de-se obter imediatamente a interpretagac e o valor do desvyio
de Stokes ¢ a largura das bandas de absorgaoc e emissac

Para a2 absorgas, a diferenga de energia entre o esta-
do fundamental e o estado excitado dependera do estado vibracio
nal da rede {distribuigao de Boltzman) D valor mai1s provavel
da diferenca de energla, € deste modao a posigdo do pico de ab-
sorgdac esta associado com a posigde de equilibrio Ry e da am-
plitude de wvibracao & 1gual a EB - EA Comg @ eyidente o va-
Tor da largura a meila altura da banda de absargao depende da po
pulagdao estatistica do estado vibracional 1niciral, ou seja, da
temperatura

Depnis da absorgao, a rede relaxa e o sistema estabi-
11za-se proximo de RE A emissdo de Fotons pode entao ocorrer
e o pico da banda Dptica de emissao sera E. - £y -0 desvio de
Stokes e gbtido de (Eg - Ep) - (Ex - Eg) A largura da banda
de emissa0 1gualmente da banda de absorgac dependerz da amplitu

de de vibracao da rede cristalina
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Um resultado importante e quantitative gue obtemos com
0 metodo de coordenada de configuragac e
10) Este metodo prediz bandas de absorcdo ¢ emi1$S30 gaussianas
(ou, com alguma modificagaoe mars sempre proxima de uma gaus
51404}
20} Pred1z que a largura a meia altura "W" dependera da tempera

tura segundo a relagao

1/2
W = L [ cotgh (hw/2KT) ] {2 5)

onde w & a frequencia de vibracdo ne estado i1nichral e LN
a a mela largura a T = D K Este resultado vem da probabi
11dade de ocupagdae tarmica de varios niveis vibracionais

39) Se a teoria for utilizada para ajustar dados experimentasrs,
quantidades como constante de farga, fregquencta vthracional
efetiva, & os valores de EE - EA g RE - RG podem ser ob

ti1dos

1I-3 CEMTROS FOTOCROMICOS

A coloragda do CaF, a temperatura ambiente e forte-
mente afatada por algumas mpurezas, apresentando uma grande reg
sisténcia a colaragao pela exposigdo a radiagdo 1onizante quan-
do dopado com baixas concentragdes, contudo amostras de Cak,
nap dopadas apresentam um espectro optico de absorgac com gua-
tro bandas Scouler e Smacula em 1960 mostraram que & intensi-
dade deste espectro de quatro bandas poderia ser aumentada se
dopassemos as amostras com o jon triplamente 1onizado Y3+ {18},
(29}

0'Connor 2 Chen, 1963 (27) sugeriram que estas bandas

resultam da excitagao dos Tons ?2+ criados pela redugac de Y3+
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pela irradiagao ianizante Contudo a pbservagdo da luminescen-
¢1a polariZada mostra que o espectro optico de absorgac de qua-
tro bandas 2 devido 2 um centro de simetri1a trigonal Gorlaich,
Karras, Kotitz e Rauch, 1968 (16}, sugerem que estas bandas sao
excitagoes de um complexo constituido de uma 1mpureza Y3+ as-
soctlado a um Centro F {elétron aprisienade a uma vacancia do fon
fluor)

Staebler e ¥Xiss, 1967 e 1869 {36), observaram gue os
espectros de absorgao Optica de monocristails dopados com La ,
Ce , Gd , Tb ou Lu depoirs da coloragdo aditiva eram muilto pa-
recides com o espectro dos cristals dopados com Y e nao apre-
sentam dependencia com uma determinada impureza {(Figura 2-5 e
Figura 2-6)

5e CaF, contendo centros trigonals e obtidos por ra-
diagido X associlades com La, Ce , Gd ou Th e 1rradiado & tem-
peratura ambiente com luz ultravialeta (X < 400 nm) a absorggo
dos centros trigomnals diminue e uma nova banda de ahsorgan cres
ce na reglao visive] Esta mudanga da coloragao & termicamente
1hstavel e o tristal retornra ag scu estado eriginal dentro de
dias ou semanas a temperatura ambiente Contudo, o0 processo de
retorne pode ocorrer dentro de segundps s 0 cristal & exposto
a luz visive] Fste processo de troca & reversivel e os mate-
ri1a21s que possuem esta propriedade sao conhecidos como fotocro-
micos [19)

A conduta fotocromica destes cristais resulta da 1on1
zagap do centro trigonal neutro {chamado PC} formando centros
pct e aprisionando eletrons 1onmizados em outros defeitos da re
de Fm alguns casos o sitio que aprisiona o eletron tem 51do 1
dentyficado como sendo uma terra rara tripiamente 1onizade il

terra rara divalente da um aumento da absorgac optica na reglao

IHETITUY O PESOHPSASE tRTETIC SE MUCLEAPRES
| & E N




visivel efou ultravioleta no estado lrgado 0 retorno ap esta-
do anicial acentece pela 1o0nyzagao do ton terra rara divalente
para triplamente 1on1zado ¢ a convergao do pet para ¢ PC 0 pro
cesso de 1onizagao nag parece ser termicamente ativado A esta
bili1dade do fotocroismo occorre a temperatura da ordem de 2K {18)

ne CaF, dopado com ign terra rara

‘raasmcnn 00
25
20
15
10
o5
EMNERGLA
o 10 el
1 [ i L r
1 2 3 4 ]
FIGURA 2-5 Espoctro oplaco de absoacan do CaFE F3+ {37}
MBSORCAD DO
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i)
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a5
ENER:LA
o | { 158 enrt)
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FIGURA 7-6 Espectno optece de absorcas do Cafl 3

p La 137)
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FIGURA 2-7  "Bleacheng” Gptico do CaF, La®® a 300 K

—  Estado onreginal, — — 5 min de innadeagso

em  400km, —~ — — 10 main de carodeagao em 350 nm
[T8]

A redugdo do Ton terra rara pela radiagdo junizante de
pende da stmetria do sitio na rede c¢ristalina ocupado por este
form, no entanto, fo1 encontrade por Staebler em 1970 ao 1rradiar
amostras de Can E23+ a 78K que a redugan do EE3+ para CE2+

gcorrey em sitios de swimetria cubrea, mas nenhkum centro PC foo
2+

formado [rradiando a temperatura ambiente produziu-se Ce e
- - — .l_
57t10s cubicos & centros PC, mas nao centrps PC 0 centroas
2+

Ce” , produzidos 1nicialmente, satura rapidamente e a sequar di-

minue em intensidade 2 quandp ¢ centro PC cresce mais rapydo {F1

gqura 2-8) 0 mecanismo pelo qual a yrradiagao 1onizante conver-
- + 2+ - -
te os 1ons TR3 + TR ainda nao e compreendido, mas parecenque
2+

2 formagao de TR pode ser ym primeirs estagio e que © mMovl-
mento 1onico, termycamente ativado, estd envolvide e o centro
+ - - - — -
PC & um astagiro intermediario na farmagao do centro PC 2 secgao

= +
de captura de eletrons do centro PC deve ser muito grande
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FIGURA 2-8 Curva de ecolonagae do Caf, la a Lemperafura am-
beente [15)

Para estabelecer a origem das bandas bpticas de absor
gaoc em CaF, fotocromico Staebler e Schnatterly, 1271 {37)., 1n
vestigaram o dicroismoe optice linear produzido nas bandas pele
"“bleaching" com luz limearmente polarizada A absargao de luz
palarizada com o vetor elétrico t paralelec a [111] pele centro
PC e PCT d3 grigem a reorientagaoc preferencial dos centros, ceon
tudo a absorgao de luz com P paralelo a [100] rao produz reo-
rtentacin e 1s5to confirma a estrutura trigonal dos centros (37)

Irradiando o cristal com Tuz visivel a baixa tempera-
tura garante-s¢ que nenhuma neva reorientagac acontece 0s cen
tros PCT alinhados aprisionam os fatoel@trons resultando em cen
tros PC alinhados 0 espectroc dos centros PC 2 similar ac do
centros PC+. mas & deslocado para baixa energia Aparentemente,
o elétron adicicnal no estado fundamental nao perturba o estado

exci1tado do complexo
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A reorientagac opticamente 1nduzida dos centros FPC e
PCY & termicamente ativa e nie occorre a temperaturas 1nfariores
a 200K Os centros PC podem ser termicamente recrilentados e a
energia de ativagao diminue com o decréscimo do ralo 1enico  da

TR3+

envolyida no centro PC Este resultado sugere que quando
o Ton terra rara torna-se MENOr @ VaCancla anignica move-se mals

facilmente ao redor dale Resultade similar e obti1do em centro

Fa

11-4 CENTROS DE COR NO L'I‘I'F4

Renfro, Halliburto e 5ibley {1980) foram os% primeiros
a estudarem o efeito da radiragao 1onizante no La¥F, (31) Eles
utilrzaram amestras deste cristal dopadas com Tgns terras raras

4 It {ampstra 2) e

triplamente 1onizadas de Pr * (amostra 1} e Er
analizaram as mudangas das propriedades opticas e magneticas do
cristal apoes 2 1rradiacac com tecnicas de medidas de absorgac
optica e ESR, bem come a dependencia destas propriedades cem a
temperatura

As amostras depois de irradiadas durante cinco minu-
tos com um feixe de eletrons de 1,7 Me¥ e 1ntensidade de

14 E]Etrnnﬁ!cmz a 77 K apresentaram intensa radiranciafa

3.6 %10
mostra 1 radiancia rosa e amostra 2 radiancia verde) Em ambas
as amostras uma forte e larga banda de absorcgao optica adicie -
nal na regilao acima de 4 e¥ fo1 produzida pela radiagao

Mo ESR quatro novas linhas surgiram depoci1s da irradia
cao Estas Tinhas sao tipicas do centrg [Fé] em compostos flug

ridricos 0 espectro ESR resulta da interacao de um spin nao

emparelhado (buraco aute aprisiorade) com dois nucleos de gF



com spin 1/2 0 espectro consiste de tres linhas com largura de
agproximadamente 10 gauss e a razaoc entre as intenstdades e de
121 centrada na regiap de g = 2 0 maximo “"splitting" ocor
re quando o campo magnetico esta alinhado ao longo do Ton mole-
cular ligado FE 0 "splttting” da 1inha central pode ser ain-
terpretado também comg devido a distribuigac espacial  desigual
do buraco auto-aprisionado entre os dor1s fluors o qual abrange
0 centro A grande separacao entre a mator e mencr 1inha de cam
po sugere gue g centro Fé estd alinhado dentrec de + 5 com o
eixgo "c" {31}

0 centro [ F, ] & 1nstavel a 77K A curva do decal
mento do centro [ Fé ] pode ser ajustada a uma exponencial ten
do constante de decaimento i1qual a 1/56 minutos Esta curva pre
d1z que somente 18% dos centros [ F, | formados sado estdveis

a 7K

§ABSORCAQ

' "y 'l ' 2 2 Tmm
o =g 50 B0 o

FIGURA 2-9 Cunva de decaimento da amestra 2 a 77 K A cunrva
foc ajusdadas a uma expongnceal #®  sinaf ESR, A
absorcae opteca em 3,99 el


http://da.aaime.nto
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FIGURA 2-10  Crescamento dos picos de danos de Aadeagac a 77K
curva Al banda optica

9

pofarizada em E,19 eV

3

curva B) banda optica pofantzada em 3,02 eV

cunva C) banda optica & pofarszada em 2,88 eV
curva U] banda optica ¢ pofarczada em 3,70 eV
curva £) banda opteca 1 pofarczada em 3,70 eV

cuava F) sinak ESR X,  normafizada a 3,99 el

No espectro de absorcao optico a banda centrada emn
3,99 eV {310 nm}) com mera largura de 0,92 eV , completamente
n-polarizada tambeém & similar aquelas encontradas para o centro
[ F; ] em outros fluoretos, e além disto, esta banda dptica fos
encontrada decaindg da mesma maneyra como o sinal ESR do centro
[f,]

S1ibley et al, estabeleceram, portanto, uma relagao de
correspondencia entre a banda optica de 3,59 e¥ e a banda Fé
do espectro ESR Contudo, evidencias existentes nos dados do
ESR mostram que uma pequena porgac de centros Fé peErmanecem np
cristal depors de aguecido a 90 K, loge no nosso trabalhe nao

sera pbservada esta banda de absaorgdo
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Alem da banda dptica centrada em 3,99 e¥ dentifica
da como centro Fé s+ butras bandas polarizadas foram observadas
apos a radiacac no entanto acima de 350 K todas as bandas de-
caem e nenhuma absorgag € observada acima de 450K Neste mesmo
trabaiho S3ibley sugere que a banda de 3,7 eV (335 nm) seja can

didata ap centro F
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CAPTTULD I1I
CARACTERTZACAO DA AMOSTRA

III-1 CRESCIMENTD DO CRISTAL

111-1 1 Crescimento - Metodo "Fusao por Zona"

As amostras utilizadas neste trabalho foram pbtidas de
um monocristal crescido pelo "Bell Telephone Laboratories - USA®
pelo metodo "Fysao por Zona" Este processo consiste no desloca
menty de uma zona estreita de temperatura atraves de uma mistura
solida, correspondendo ap ponto de fusao do material {ov ligeirrg

mente supericr)} ao longo de seu comprimento

i Mistura solida
— - Mistura fundida

=i eslocaments da  rong Qarite

Moanocristal
crescido

FIGURA 3-1 Esguema do processo "Fusae per Zona"

No caso, a mistura solida 2 constituida de 52% de LaF
e 48% YF; devido ac ponte de fusao do L1iF ser menor do  gue 0

YF evitande assim gue ocorrendo a evaporagac do L1F ocorra a

3
precipitagao de YFE Este processo & geralmente utilizado para
2 purificagaec do material tendo si1do primeiramente wtilizado por
Pfann em 1952 (22) D processo de purificagde & baseado no fend
men¢ da segregagao, o gual consiste na migragao de impurezas de

uma fase (solida ou liquida} para ocutra {}7quida ou solida) deva

do & diferenga na solubilidade nas duas fases
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[11-1 2 Bistribuigac da Impureza ao¢ Longo do Cristal

12 Regqric
S . ) _ -kx/L
(07} - [1 (1 - k) e ] (3 1)

ande

k coeficiente de distribuicao do soluto
* comprimento da zena fundida
L comprimentg total do solido
C concentragdoe 1ni1ci1al do soluto no material

Ce concentragay de soluto na zona fundida

Ieregug

FIGURA 3-7 Fsagquema do paocesse "Fusao pok Zona"

22 Regiao
No fimal do cadinho a2 mistura solida e completamente

fundida e & progressivamente sglidificada

FIGURA 3-3 Faguema do processo "Fusao per Zona" em sen  fanal

- Crestafrzacae noamaf

Este processo & chamado "Cristalizagiao Normal" e a dis

tribuigcao da impureza nesta regirao apos solidificacac e dada por



[07)

onde

L
1]

Para o

K]

2 = k{1 - ¢} (3 2)

concentracao d4a impureza no sol1do ne panto correspoenden
do 3 fragac cristalizada no liguide

concentracao media de impureza no s5011do antes da fusao

L1YF, Nd3 temos k = 0,38 (06)

& Cs

70,

60

a0

30

20

IIE feqrac

IE’F‘EQIDD

10

FIGURA 3-4  Grafico da distribuscao de ampurezas ne LiVF,

f}.-c;*«-i-l?ff"c s € M

el
TTuta ek PE PR W
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I11-2 DETERMINAGAQ DD PARAMETRO DE REDE

I11-2 1 Técnica de Difragao de Raios-X pelg Metodo

Guinier-Hagg

As tacnicas de Ralos-X mais utilizadas para a obten-
¢ao das constantes de rede e de 1nformagdes sobre a estrutura
cristalina sag as tecnicas de "Debye-Scherrer” e a de "Guinier-
Hagg"  Ambas fornecem valores de 4@, . {angulo de Bragg} Co
nhecendo-se o comprimento de onda da radiagap monccromatica 1in-
cidente calcula-se dhki pela lLel de Bragg e atraves deste as
constantes de rede

Neste trabalhe utilizou-se a Camera Guinier-Hagg XDC-
700 Esta & uma camera focalizadora de Rales-X em combinagao com
cristails monocromadores

A amostra de LiYF fo1 triturada num almofariz de i

4
gata. obtendo-a na forma de pequenos monccristals e depositada
sobre uma fita adesiva presa a um disco de diametrg externo pa
em e 0,5 cm de diametro interno., colocado tangente ao cilindro
que e revestido PQr um f1lme fotografico

Do valor da madida entre a rala em consideragao e a

rala correspondente ao feixe diretp (6 = UU], obtém-se o valor

de Ehki (angulo de Bragg) dado pela relagao

e = Ko S (3 3)

onde

ku constante de calibragac da camera usada

1L

A camera utilizada possul censtante de calibragao ke
= 0,285838 % cristal monocromador 8 de L1F e ¢ comprimento
de onda incidente A = 1,54051 ( A ) { k, do Cobre)

0s resultados experimentairs, angulos de Bragg Ehki s



g

foram comparados com o padrao da ASTM, microficha n 17874, pa-

ra a 1dent1ficacao dos indices de Milier - hkt

e 111-2)

TABELA

T11-1

Padrag da ASTM

(Tabelas 1II-1

hke d{A) I,«’Imax 100%
101 4,68 100
112 3,02 100
103 2,936 80
004 2,682 50
200 2,584 10
202 2,325 80
211 2,261 80
114 2,164 80
105 1,984 80
213 1,942 80
204 1,860 80
2zh 1,828 84
222 1,731 10
307 1,702 50
116 1,609 80
215 1,673 51)
312 1,561 80
303 1,5%0 50
224 1,540 50
321 1,427 50




T T = T+ B B B4

HeS

FIGURA 3-5

Fee de rajes=X

Eixo do bubo rEiow-X
Crigial monscremader
Raio do monogtomador
Cantrs da  camara
Amostra

Linka do docn

Foue ditratado

Anguic de  Bragy

Esquema do metodo Guanstern-Haag

39
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T111-2 2 Calculo dos Parametros da Rede

Formulagdo de Laue para Leil de Bragg (02}

Hye  vetor translagao da rede reciproca
Hupg = M By + X Ez + 1 By (3 4)
%3

=1
Ly

FIGURA 3-6 Representagae do planc erisialogragece cuije 04 An-
dices de Millenr sac [h,k, 2]

" vetor uni1tirio normal a0 plano culo os indices de Myller sao
{hyk,2}

-+
n =

w5 o+
ETTALIYY (3°5)

A distancia entre dois planos paralelos consecutivos

e, portanto, dada por

hk$

a
d —

(3 6}

T}l =4

hkg !

Pela "condigdo de ortogonalidade” entre vetores da re

de reciproca e direta

a bJ = 21 ﬁIJ {3 7}

Temos d

hkg RE (3 8)

hkﬂ[
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Lei de Bragg

Para ocorrer 1nterferencia construtiva temos

2 d senf = ni {3 9)

hkt hkd

Formulagao de Laue para Lel de Bragg

K

e
dth cosf  + dhkL cosB' = ni {3 10)
dn - T 0" = ni {3 11}
d (K -K'"Y = 27 ni (3 12)

Substituindo em {3 9) seque-se que a difragac constru
tiva sa da quando a¥ for um vetor da rede reciproca
Mo nosso casp sende a simetria da estrutura cristals-

na do LiYF, tetragonal vem que

2 =5 a=8=y = 90° {3 13)

A equagdao geral para a distanchya entre planos # dada per



42

] _ 1
dEki L1 + 2 cosa COSB COSY - casza - CGSEE - cnsgv:

.2 Z 2 r4 Z 2

h™ sen" o k™ sen B L~ sen
+ Zhk (cosm cosf - cosy) + 2k (cosp cosy - cosal

ab be

2xh {cosy cosa - cosg) | {3 14}
ac N

Substi1tuindo as relagoes de simetria que possul & estrutura te-

tragonal temos

2 i ¢
i S 2 15)
dhkl a C

Substituinde na Ler de Bragg (relagao {3 %)) temos

g
4 sen” 8
1 _ . hki {3 16)
ks A
2 2 2 i 5enE a
—_— t —3 = 2 { )
a cC



Resuftadods experamentadls

T ABE LA

111-¢2

hk{ Ohxe dhke
107 9,5041 4,685
112 14,7550 i, 024
103 15,1780 2,942
004 — —
200 — —_—
202 — —
211 19,9172 2,261
114 20,8515 2,164
105 22,385 1,984
213 23,3845 1,941
204 24,4248 1,863
220 24,9079 1,828
222 —_— —
301 e —
116 28,6267 0,4791
215 —_— —
32 29,4986 1,564
303 29,7414 1,553
224  — —_—
107 —_ —
321 — —
I11-2 3 Conclysao
Com os valores Bth » determinados experimental

mente atraves da Tecnica
nier-Hagy, determinamos os parametros de rede de nossa

de L1YF, atraves da relagae (3 17)

cordam com os valores encontrados na literatura

Resultados encontrados na literatura

43

de Difragac de Ravlos-X pelo metodo Gua
ampstra

0s resultados obtides con
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a = 5,168 (A) c = 10,736 (A) {38)
a = 5,16 (A) e = 10,85 {(A) {34)
a = 5,26 (A) c = 10,94 (A} {17)

Resiul tado determinado neste trabalho

r
I

I+

( 5,171 * 0,006) (A)
(10,741 & 0,045) (A)

]
I
-

I[II-3 ORIENTACAQ ESPACIAL

I11-3 7 Introdugao

Devido a estrutura cristalina de LiYF, ser tetrago-
nal & de se esperar que as bandas de absorgao devido ag dano de
radiagaoc apresentarem caracteristicas de dicroismo Fortanto
faz-se necessari10 conhecer a orientagac da amostra relativa ao
say e1xo optica {'¢") Para tanto utilizou-se um MICroSCOpPI0
pelarizador do Instituto de Geociencias da lUniversidade de Sao

Pauln

111-3 2 Micrascopio Polarizador

¢ microscopio polariyzador possul uma platina circular
graduada e giratorta, um dispesitive de polarizagao situado a-

baixo da platina., denominado polarizador & ocutro semelhante co-

locado acima da objetiva de nome anaiizador Pode-se referir ao

polarizador e ag analizador simplesmente comg “polars” superior
e inferjor, sendoe fabricados de prismas de calcita transparen -
tes (Nicel), ou de discos de Polaroides ocu de material semelhan
te

Cada polarizador (ou analizador) transmite as ondas ¢
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letromagnéticas 1ncidentes polarizadas, 1s5te &, 0s vetores cam-
po eiétrico f sio selecionados de modo gque a onda eletromagne
tica emergente do polarizador possua E somente em uma diregao
Para a maitoria das finalidades do micrescopio polarizader, o po
larizadar e o analizador polarizam a onda eletromagnetica per-
pendicuiarmente

Quando o polarizador e o analizador estao cruzados,
nenhuma luz € transmitida pelo microscopio, a menos gue ela pas

se atraves de uma substincia opticamente ani1sdtropa

polariagdn

FIGURA 3-4  Esquema para detenminagae do e«xo dplece deum cats
1af uniaxsal

_ - ==
Se& o angule entre o campo eletrico E  da onda eletro
magnética 1ncidente ¢ o e1xo optico "¢ do cristal for diferen-
te de 0% gu de Eﬂﬂ, devido a birrefrigencia do cristal o vetor

campo eletrice da onda eletromagnética emergente do cristal te-

o & E MLECs EARES

At BT EY

‘ P EPEEGU‘
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ra duas componentes, uma paralela e outra perpendicular ao e1x0

"¢" do cristal Portanto a onda eletromagnética que ncide no
analizador nao mais sera orientada perpendicularmente a ele, re
sultandg uma 1magem na ocular

Uma placa de cristal uniaxial cortada perpendicular -
mente ag e1x0 optico (B1x0 ¢) pPErmManece ESCUra a I1MAQEm na oCu-
lar durante uma rotacgac completa da platina do migrescopic Por
tanto o pracesso utilizado para determinar o e1xo optico da a-

mostra consiste em prenderem uma laminula do cristal na platina

¢ girarmos-na até que nenhuma luz fosse observada na ocular

I1I-3 3 Posagao do Eixo Optico

Com esta tecnica determinou-se o e1x0 optico "¢ ten-
do-se obtido as coordenadas em relagac ao e1x0 de s imetria {a

crescimento) como representado na Figqura 3-8

¥

|

\_/

FIGURA 3-% Fostoae do etxo opiceo da amosina de LL?F# refa~

fiva a0 Asew eixe de crescamendo | z)
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FIGURA 3-9 Peca suporte confecceonada para o coade de amostras

disca oe diomonte

FIGURA 3-10  Possgdc de cerate

[I1-4 DETERMINAGCAO DE IMPUREZAS

IT1-4 1 Introdugao

A técnica de analise por fluorescencia de Rajps-¥ @
largamente util1zada na determinagao de um elemento numa mistu-
ra multicemponente apresentando uma bea sensibrlidade

0s espectromatros de Raios-X convencionals geralmente
uti1li1zam a2 faixa de comprimente de onda de 0,03 nm ate a 1,2
nm , abrangendo os elementos de Z = 11 (Na) ate Z = 92 (U) Os
comprimentos de onda menores que 0,03 nm sdo dificers de se-

rem excitados e o5 mailgres que 1,2 nm resultam principalmente
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em transigoes de orbitals exteriores que s3o menos usados para

caracterizagao dos eiementos {04}

III-4 2 Flyorescencia de Railos-X

0s materiais ao sofrerem 1rradiagac por Raros-X, ab-
sorvem uma parte dessa energia 1ncidente, e um elétron de um a-
tomo pode ser removido, desde que o quantum de energia absorvi-
da seja maior que a energia de seu nivel enargético Neste pro
cess0, uma parte de energia & consumida no trabalho de remogao
do elétron do atomo e o restanfe aparece ¢como energia c¢inetica
do fotoeletron Portante, quando um 2letron e removido, no seu
lugar f1ca um vaz1o gue & preenchido pele elétron de um nivel e
nergetico mals externg Neste processo uma radiagagc de energla
correspondente 3 diferenga das energias entre os dois niveis @

emitida e expressa como

a
hvzhmze

1 1
86 = (Eg - E{ = . "n*’E'n_E]
f 1 (4 1}

Portanto quande ocorre fransigac de elétrons das cama

das L ou M para K |[r'|_I = 72 pu 3 para ne = 1} eriginam-se as

radiagoes da serie K (K_,K Se vcgrre transigoes das cama-

' BJ
das M, N ou 0 para camada L {n1 = 3. &4 ou 5 para ne = 2) origl

nam-se as radiagoes da serie L {LDL s LB » Ly 6}

ITI-4 3 Técnica de Flwrescencia de Ralos-X

Cada elemente quimico, possue séries K e L caracteris
ticas Esta radiagao secundidria ao 1ncidir num cristal sera d1

fratada segundo a Ler de Bragg, para uma determinada familia de
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planos (h,k,2) fixo do cristal analrzador temos gue o5 valores

de @ nos fornecem o comprimento de onda da radiagao nci-

hkg
dente, que par sua vez sendo caracteristico de um determinado e
Temento resultarda na 1dentifircagao deste

D especirometro de Raros-X usado for o modelo semrau-
tomatico da Rigaku Denky Co Ltda, com gerador Geirgerflex e go-
niametro que fornece s angulos de Bragg com 0,01 de precisdo

Para o preparo das amostras fo1 escolhido o metodo de
dupla camada utilizando acido borico como aglutinante {32) 0
cristal foi triturado num almofariz de agata e prensado, resul-

tando numa pastilha de 25 mm de drametrs por 2 mm de aespessu

ra

[I1-4 4 Resultados Experimentairs

Neste trabalho so podemos fazer uma analise qualitat:
va de Tmpurezas poi1s hao dispunhamos de elementos padroes que

possibilitassem uma analise quantitativa

Resultados

1-
Cristal analizador L1F
Tubg W - 20 mA - 35 kY

Impurezas observadas Nd - Fe - ¥ - Cr

2-
Crictal analizador EDOT
Tubo W - 20 mA - 35 kY

Impurezas observadas Nd - T1 - Cu

3‘
Cristal analizador LiF
Tubo Ag - 30 ma - 35 k¥

Impurezas ohservadas Nd - Fe - Cr - Cu
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q=
Cristal analyzador ADFP
Tubo W - 20 mA - 40 kY

Impurezas ochservadas Nd

IIT1-4 § Conclusan

Pela analise semi-quantitativa feita pelo Laboratdrio
de Espectroscopira de Emissao da Area de Processos Especiants -
APE-IPEN, sabemos gue a2 concentracido madia de Hd3+ he cristal

0,5% podemos afirmar gue a concentragaoc das demais Impurezas

o

rl

ppm" poei1s fogram observadas poucas transi-
3+

e da ordem de alguns

goes e de 1ntensidade muito 1nferior as transigoes do  Nd
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CAPITULD IV
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - EQUIPAMENTOS

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

I¥-1 PREPARAGKD DAS AMOSTRAS

Fo1 utilizado neste trabalho um monocristal sintético
de LiYF, fornecido pela "Bell Laboratories - USA" pelo metodo
fusao por zonz (pagwina 34} dopade com o Ton de terra rara tri-
plamente 1oni1zado Nd3+ (7 = 60) da série dos Lantanideos, cuja
a cogncentragac de impurezas € apresentada nma Figura 3-4

Esta cristal fo1 orientado & cortado com um disco de
diamante para baixas concentragoes, sende utilizado para este
fam uma cortadora Isomet com velocidade 0,4 2 0,5

As amostras foram cortadas de modo que o caminho opt1

ce fosse perpendicular ag ei1xg "¢* e outra paralela (orientacgao

¢ ¢ m, onde “"¢" & p eixo optico do monocristal) e algumas amos-

tras sem orientagac preferencral As epspessuras das ampsiras

variam entre 1,0 p 1,50 mm aproximadamente

I¥-2 ITRRADIACAD DA AMOSTRA

1¥-2 1 Irradiagao-X

Para as 1rradiagoes com Rai10s-X uti1li1zou-s5e 0 espec-
trometro modele semi-automitico da Rigaku Denki: Co Ltda, com
gerador Gergerflex de porta amostra ¢irante, permitindo assam u
ma malor homogenizacao da energia absorvida pelo cristal 0 Tu-
bo empregado contem um alvo de tungsténio {W) & jJansla de Beri-

T10 fis 1rradiagoas foram efetuadas nas condigoes de 50 kY o
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FIGURA 4-1 Diaghama eaguematezado do corjunio para craradeacdo
uftraviolota

i — i

LT BF MULLTAIESD
g1 D T PESGLIGaS BT =7 F il BF KUCLT J
I L F E ™




55

50 mA , sempre a temperatura ambiente

Durante as 1irradiagoes utylizou-se um filtro de AL de
1 mm de espessura, aproximadamente, com a finalidade de absor-
ver os raics-X de baixa energla, cu)a penetragag na amostra e
pequena causande intensa coloragaoc na superficre 0 emprego des
te f1ltro possibilitou uma coloragac mai1s homogenea das amgs-
tras

Optou-se pelo curto tempo de 1rradiagdo {(tempo maximo
400 segqundos) para evitar o aquecimento da amostra que causaria

a destruigigoe térmica prematura dos centros de cor

1¥-2 2 Irradiagao com Luz Ultravigleta

Todo processo de irradiagas com fuz ultravioleta for
realizado a 77K com uma amostra de 1,41 mm de espessura a-
pos sofrer 10 000 segundos de 1rradragao-X

Este estude tem como objetivo observar a varilagao do
equ1iibrio termodinamico dos centros de cor a partir de uma con
figuracao estavel obtida a 77K , como tambem, a relagaoc ex1s -

tente entre a intensidade da banda de 270 mm com a transigao

4 3+

Dggg do Hd

0 "bleaching” dptico foi obtido com uma lampada de Xe
de 150 W da Bausch-Lomb modelo 30-g6-20-01 com corrente conti
nya de 7,5 mA e 20 ¥ e um monocromador da Jarrell-Ash mode-
To 82-410 cam grade de 2360 ranhuras/miiimetros A resolugio do
monocremador € da ordem de 0,3 nm  Em tedo v processo de 1rra
diagao ultravioleta vtil1zou-se um conjunto de fendas de entra-
da e saida do monocromadar de 10 mm de largura 0s espectros
de ardem mais altas foram eliminados com um f1ltro da Jenna Glas
werk Schott e Cem de 3.0 mm de espessura 2 dimensbes 40 x 40

mm
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I¥-3 ESTUDD TERMODINAMICO

I¥-3 1 Introdugdo

Foram fei1tos dois tipos de estudos com a temperatura,
a saber
10} Dependencia do perfi1l das bandas de absorgac com a tempera-
tura, verificando a 1nteracaoc do elétron armadilhado no da-
no de irradiagao com ¢s modos normais de vibragac da rede
(1nteragao eletron-fonan)
20) Interagac do on terra rara triplamente ionizade substitu -
cional ao Y3+, o Hd3+, com o material hospedeiro L1‘H—'4
Para tanto, montou-se um arranjo experimental mdvel,
Figura 4-2, capaz de produzir e contralar temperaturas no 1nter
valo de 52 K a 300 K na amostra a ser estudada com tEcnicas &p
t1cas, com uma variagao de AT = 1 K na produgdo e contrgle de
temperatura
tste arranjJo compoe-se de
1 - Sistema de producgao & controle de vacup
2 - Sistema de gas de troca
3 - Sistema pneumatico

4 - Criostato optico

5 - Controlador e 1ndicador de temperatura

0 conjunte de vacuo mecanico estd em s&rie com o do &l
- - =i
to vacuo com bomha difusora, obtendo pressces da ordem de 1 x]0

torr



FIGURA 4-?

57

LTI el

Eigquema da monfagem do equipamenty para medodas de
absprgac opfica & bawxa temperatuira (1] Sistema
de contrnofe e producac de vacuo, [2) Statema de Gas
de troca, [3) Scatema pneumatace, [4] Criostaio op
teco, [5) Controfador de tempenafuna, (&) Amostna
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FIGURA 4-3

Camara do gas de thoca e ponta amosdna [1) Entna
da do gds de trpca He, [2) Banho de nitrog@nico £i-
quede, [3) Tubo conceatrice, [4) Camara do gas de
trhoaa, [5) Efemento aguecedon, [6) Teamiston, (7]
Teamopah, (8] Mascana, (9) Amostra, (18] Bloco de
cobre

A geometrnea parafela

B geomefnca peapendicutlan
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i¥~3 2 Sistema Criogénico

0 criostato do estudo termodinamico & da “Janis Com-
pany" modelo "8D0T" Ele possuil trés acessos opticos {dois ali-
nhados} permitindo medidas de especirometria optica de absorgao
e luminescencia, possibiTitande ainda as trocas das Janelas de
acordo com a regldo do espectro eletromagnético gque se pretende
realizar 0 estyds optico Na regrac infravermelho uti1liza-se
janela de KCZ ou 1nfrasil e na regiaoc visivel e ultravioleta
Janela de safira ou suprasil

Em contato com p racipiente de Nitrogenio liquido en-
contra-se uma ponta tubular de age 1nox denominada camara do gas
de troca {Figura 4-3), onde 1ntroduz-se gas HeTio para efetuar
g contato térmico com g porta amostra

No interior desta camara existe dois tubos concéntri-
cos de cobre, scldados em extremidades opostas, sem haver conta
to mecanico entre syas paredes, mas gque estao suficientemente
proximas para facilitar a condutividade termica quando o gas for
ntroduzida

Temperaturas abaixo de V7% foram atingidas diminuin
do-se & pressao, por melo de uma bomba mecanica. no tanque mails
interno do criostato fazendo com gue o nitrogéenio 17quide se so
1idifique A medida que a pressic sobre o nitrogenic tiquido
vg1 drminuinde a temperatura na amostra val baixando lentamente
até se estabilizar em torno de 52 K, apos aproximadamente 30
minutas do inicig do bombeamento Num regime dinamico de bom-
beamento a eficiencia do criestato € excelente permitinde man-
ter esta temperatura durante toda a experiancia

Para 2levarmos a temperatura controladamente a partirp

de 52 K utilizamos © "Criogenic Indicador/Controiler"da "Lake
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Shogre Cryotonics®™ modelo DTC-500 com drodo em mrriatura DT-500-
GR-MINI-}

A temperatura na amostra pode ser variada ienta ou brus
camente de acorde com a tensao aplicada nos terminais do elemen
te resistor Para temperaturas maiores que 120K fez-se ne-
cessario retirar p gas de troca para controlar a temperatura

A medida da temperatura da amostra € efetuada wirla-
zando-se um termopar de cobre constantan com referencia 3 0 GE,
obtida atraves do “lce Point Reference” da "Kaye Instruments" A
jungao do termopar fo1 1solada eletricamente por uma cola GE
Yarnish 7064 e presa ao porta amostra A ut1li1zagao desta cola
impede ¢ estude cem temperaturas superiores a 300 K devido ao
sey baixo ponto de fusao

A diferenga de potenciral 1nduzida pela diferenga de
temperatura entre a ponta do termopar e a referencia a O ¢ de-
vide ao 2ferto Seebeck {40) & medida em mY¥ por um multimetiro e
letronico e convertida em graus Kelvin atraves da tabela tips

“T" da "Omega Engineering Inc O erro na medida da temperatu

ra e estimade em + 1 K

I¥-4 ESPECTROSCOPIA OPTICA

IVv-4 1 Medidas do Espectro Uptico de Absorcdo

Depois de 1rradiadas todas as amostras exibem uma ra-
diancia verde por cerca de 30 minutos For 1sso entre o wnstan
te final de 1rradiagac e a medida do espectro de absorgao opti-
ca espercu-se 40 minutes, no minimo, para que 2 1ntensidade de
luz emityda pela amostra nag afetasse a medida nem varlasse a

fotomultiplicadora
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Dcorreu variagao do espectro de absorgdo nas amostras
1irradiadas apenas em regioes espectrais de comprimento de onda
inferiores a 700 nm Para o estude na regidc de 2500 nm a 190
nm utilizou-se o Espectrofotometre Cary-17D da "Variam" com fer
xe dupio. cujo diagrama de blocos estd apresentado na Figura 4-4

0 espectrufatﬁmetru Cary-170 possul como fante de ex-
citagap para a aspectroscopia uma lampada incandescente com f1-
lamanto de tungstenio para regiac espectral do infravermeiho ao
visivel {2500 nm & 400 nm) e uma lampada de arce de deuterio pa
ra a regiac ultravioleta (espectro no intervalo de 400 & 190 nm)

A radiagdo pelicromatica emitida pela lampada, 1ncide
num monpcromador o qual dispersa a Juz e seleciona um particu -
lar comprimento de onda que esta sendo medido a sua absorgdo pe
la amostra Existe um compromisso entre a fidelidade na detec-
gao 8 registro com 2 largura de banda espectral e velocidade do
monocromador, como tambem a abertura da fenda de saida dos aspe
thos (no nosso experimento uti1l1zamos uma largura de fendz de a
proximadamente 2,9 mm e largura de banda, ou resolugao, de
0,5 mm}

A radiacdo monocromatica 1ncide num espelho giratdrio
obturador, desviando esta radiagag ora para a cela refarencia <]
ra para a cela gue contem a amestra de mode gque a 1intensidade
seJja 1gual nos dois caminhos opticos

A medida de absorgic & feita através da detecgao foto
elétrica com uma célula fotecondutora de PbS para o 1ntervalo
de comprimento de onda entre 2500 nm a 700 nm (regiao espec
tral infravermelha) & com uma fotomultiplicadora em 700 nm a
150 nm ({regirac espectral visivel @ ultravioleta)

Devido a ndo polartzagae da radiagao menocromatica do

espectrofotometro e o eferto de dicreismo das bandas Gpticas de
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absorgae dos centros de cor foi necessartie utilizar um polares-
de HNP'B de polarizagao linear para radiragae ultravioleta Para
manter a linha bazse dov aparelho 1ndependente do polaroide uti11
zou-se dois fi1lmes para polarizagao, um no caminhg dptice da a-
mestra e gutre na referencia

Para os espectros opticos medidos com a amostra no
criostato ¢ptico o arranjoe experimental, Figura 4-2, apresenta
grande versatilidade por ser movel tanto no sentido horizontal
para transporte como vertical (mobi1lidade permitida pelo siste-
ma preumatice} que facilita ajustar as alturas dos feixes opti-
cos do c¢riostato com ¢ espectrometro

Como resultado de medida o que se obtém & a "Densida-
de {ptica" em fungaoc do comprimento de onda

A densidade optica esta relacionada com o coeficiente
de absorgze "k" definide em termos da intensidade de radiagdo 1
e da fragiac do decrescimo desta 1ntensidade -dI por espessura

dx

AN

ID_*" -*"I

R
Ny

d1 = - k 1 dx (4 1)

NN
AMOST
VRN

N

F
4

[ntagrando em toda espessura da amostra temos

_ -k d
I = Icl e {4 2)
onde "d" & a espessura do cristal em centimetro
A densidade optica, DO, € definida como
b0 = Tog I, /1 (4 3)
Ou seja
(NSTITU 1 DE PESQU &;;ijlézgnﬁ at MU EAPLE

| P & M 1




64

Intensi1dade de radiagac transmitida pela referencia

D0 = log
Intensidade de radiagao transmitida pela amostira

tal gue a constante de absorgao seja

JHu) -1

k = 2,303 — (cm™ ') (4 4)

Essa ultima expressdao normaliza os dados obtidos quan
to ap efeirto de espessura e tem o s1gmificade fisico de energia

absoryida pela amostra
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CAPTTULD ¥
RESULTADOS E CONCLUSOES

Com as amostras polidas e grientadas estudou-se, enm
primeiro lugar, o efeito primaric da radiagao 1onizante no es-
pectro bDptico de absorgzo do cristal

0 efelto macroscopio e o da mudanga na coloragao das
amostras, resultado da alteragdo da sua constante de absorgao
lgcal, X, com o aparecimento de bandas largas de absorgao na re
g1do ultravicleta e visivel Essas bandas sdo atribuidas 05
danos 1ntrinsecos @ rede, como também Z 1nteracgdo destes defel-
tos extrinsecos (centros de impurezas)

Atraves da alteragao desta propriedade fisicamente gb
servavel a constante de absorgao, sera possivel obter conclusoes

sobre o efei1ts da radiagao 1ncidente no ¢ 1s5tal

¥-1 CURVAS DE COLORAGAD

Com as medidas da densidade Bptica, D0, das amostras

3+

manocristalinas de LiYF dopada com cerca de 0,5% de Nd sub

A
metidas a 1rradiagoes-X sucessivas, foram obtidas as curvas de
coloragio 0s espectros opticos de absorgdo entre 1000 a 200nm
antes e apas 20, 64, 940, 36800, 6000, 10000, 14000 e 22000 se-
gundos de 1rradiacac podem ser wistos na Figura 6-1

As transigoes eletronicas 4f  dao Hd3+ entre 900 e 200
nm , Figura %-2, puderam ser opbservadas em todas as amostras e
1denti1ficadas de acordo com Harmer (17}

DPepois de 1rradiadas todas as amostras exibem uma fos

forescencia verde visivel, que sera analisada no 1tem ¥+«2 Apbs
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FIGURA §-1 Esapecines de absorcac optaca apos 20, &0, 940, 3600,

4000, 10000, 14000 e 22000 segundos de canadiagace
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FIGURA 5-2 Espectro de absengao opliea da amostna de  Le¥F,

0,5% Nd3+ n-pofarczada com 0,740 cm de espessura

40 minutos do t@rmino da 1rradiacdc-% o espectro optico de ah-
sor¢gdn nao apresentou reduc¢apc de valencia do Ton terra rara de
Nd3+ para ¢ estado divalente, 1ndependente do tempn de rradia-
¢ao

D espectro Gptico de absorgio das amostras apds a 1r-
radiagag apresenta quatro novas bandas, sendo que, em apenas u-
ma banda de absorgdo optica nao for observado desiocamento em e
nergla com a variagao da polarizagao da luz incidente, Figura
5-3

No trabalho de Renfro e Siblay em 1980, {31), espec -

tros symilares a este foram obtides com amostras de Lﬂ'Fd 11Pr3+

3+

g L1¥F, 1% Er”" ., n3o sendo observadas nenhuma mudanga de valen-

il
c1z destes Tons terra rara apds a 1rradiagan
0 comportamente da constante de absorcgao em fungao do

tempo de 1rradiacao-¥ & temperatura ambirente para as bandas de

absorcao Dptica centrada em a) 3,7 e¥ - 1 ponlarizada, b} 3,7 eV



- ¢ polarizada € c¢) para banda largs centrada em 4,57 eV, pode
ser verificado pela Figura 5-4

Existe um estagio de saturagao da constante de absor-
cag para todas as bandas ocorrendo entre 300 a 900 segundos de
1rradiagio-X, sendo que a banda de 4,57 eV apresenta um esta-
gio de saturagaa mais lento

0 compertamento exibide pela curva de coloragao da ban
da centrada em 4,57 e¥ fo1 1dentico ao pbtido por Lucia Prado
em 1978, (29), com amostras de CaF, 1% 6d3*

A banda de 3.7 e¥ em ambas as pularizagoes w ¢ o a-
presentaram, em geral, caracteristicas de crescimento similar
Entretantp, durante o estagio 1nic1al da curva de coloragac, e-
Tas possuem concavidades de sinairs opostos, sendo que a banda
de 3,7 eV -ag polarizada possul um ponto de 1nflexao horizontal
proxime a coordenada de 300 segundos

Alem da caracteristica de configuragao de alta sime -
tryva espacial localizada gue o centro de cor responsavel por es
ta banda de absorgac centrada em 3,7 eV apresenta {devido ao
fato dela ndo se deslocar em energla com a variacao da polariza

¢aop) o perf1] desta banda de absorgio & simetrice em relacao ao

ponto de maximo [preopriedade gue sera discutida no 1tem ¥-3)
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FIGURA 5-3

Fapeetno Dptico de absongde da amosiza de (0,740 cm
de espessurna de  Li¥F, 0,5% Nd®t a) - o peland
rada e b} — m pofarizada
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¥-2 FOSFORESCENCIA B TEMPERATURA AMEBIENTE

3+ -
apos

As amostras recem-irradiadas de L1?F4 U.5% Nd
uma hora de 1rradiagdo-X continua a temperatura ambiente apre-
sentam uma emissaoc fosforescente no intervalo espectral de 370
nm a 550 nm {verde) visivel por cerca de 40 minutos O decaimen
to desta emiss3o fo1 observado, sendo que, cada transigac pos-
su1 sua mela vida caracteristica

0 espectro optico de emissao fosforescente, Figura 5-5,
for analisado @ as suas bandas identificadas, de acordo com Die
cke {10), como sendo transigoes de desexcitagac do jon terra ra
ra triplamente 1on1zade Hd3+ quUEe DCUPa POSICAon substitucional
a0 jon ?3+, Figura 1-3

0 aparecimentc de 1inhas de transigdo satélites neste
espectro optice, comparado com o trabalho de Diecke em 1968, de
ve-s5e principalmente a aiteragio da rede hospedeira para ¢ 1Jon

Hd3+

» v1s5to que Drecke utili1zou uma rede de LaEE3 apesar dos re
sultades de Yishwamitta em 1874, {29)., que conclue que a varla-
cao do campo cristalino no sitio do Nd3+ na estrutura L1HdFIq
comparads com Ndl—"3 & peguena No entanto a diferenga de sime-
tria cristalina pode levantar a2 degenerescencia de um nivel ele
tronico causando novas “"split" das Tinhas de trapsigio AlEm
desta hipotese, existe o fato que a transigao pode-se dar em cas
cata tornando o espectro mais complexo

Irradiande-se novamente esta mesma amostra, nas mes-
mas condigdes de energia do feixe incidente e geometria, com
raios-% cbteve-se novamente a emi1ssiao fosforescente Mediu-se o
espectro de absorcao optica da transigao 4{;5},2 do 1on Nd3+

centrada em 578,6 mm , utilrzando-se para 1sto um filtro de ab

sorgao bptica da Jenana Glaswerk Schott e Gem de 3,0 mm de espes
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FIGURA 5-5 Eapectno optace de emcssdo {osforescenie da amostra de Li¥F, D,S%Mdi+ apos uma

hWora de crnadaacan-X
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sura e dimensoes 40,0 x 40,0 mm , de especificacac 06 510 que
transmite luz 1ncidente com comprimentos de onda matores de 550
nm {(1ntervalo onde ndo e observado emissac fosforescente)

A densidade optica da amostra em 578,6 nm cinco m1-
nutos apbs o término da radiagac & 0,650, passando trinta e cin
£p minutos o valor da densidade optica "AUMENTOU" para 0,695%,
ou seja, aumentoy a concentragac de jons terra rara triplamente
10n1zZadas Hd3+ na ampstra Como conclusao temogs que a redugao
do Jon Hd3+ na rede hospedeira de LH"F4 acorre com a i1rradiagao
¥ a temperatura ambiente, mas ela e altamente 1nstavel e decae
rapidamente {mei1a vida estimada em 30 min}

Comparando com o cristal de CaF, Ed3+ ande & gbser-
vado a mudanga de valencia do Ton Gd3+ para Gd2+, que tambem e
instavel mas com uma mera vida de dias (29), Justifica-se a2 al~
ta 1nstabilidade do Ton divalente na estrutura "scheelrte"

Na estrutura fluorita do Ca.F2 o Ton terra rara tripla
mente ton1zado ocupa posigac substitucional ao Ca2+, com 1sto
haverd um desequilibrio local de cargas, facilitande a redugao
da valencia do Jon triplamente jonizadop quando 1rradiade Na es
trutura "scheelite” ¢ jon terra rara trivalente ocupa posigao

substitycional ag ion T3+

, logo a propria rede 2x1ge que o ion
permanega com Sua carga +3 Quande ccorrer a redugido de valeén-
c1a do Jon T pela radiacao-% com a absorgag de um fotoelétron
havera, no sitto desta wmpureza, um axcesso de cargas nagatiiva,
com 1sto havera distorgao do campo cristalino aumentando a ener
g1a eletrostitica de repulsao Com esta comparagiao entre as
duas estruturas hospedeiras para o Ten terra rara trivalente, B
razoavel que se tenha um decaimente rapido do estada divalente
do ion Nd°F na estrutura do L1YF,

Este resultado obtide para a estrutura Lﬂ"F4 Nd3+ tam
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bem explica a fosforescéncia rosa thservada {mas nido i1dentifica
da) por Renfro e Sibiey em 1880 (31) para o cristal de Lﬂ"FIl 1%

Pr3+. peis © Pr3+ pessul seus nivels de energra excitados 3F2

]IE ' 111 e 3PU no 1ntervalo de energia 20 x ID3 nc:m-1 a
22 x 10° cm'] , qué representa no espectro Gptico visivel ¢ ver

melho

¥-3 CENTROD F - BANDA OPTICA DE ABSORGAD EM 3,7 a¥

A banda optica de absorgao centrada em 3,7 eV com suas
caracteristicas de posigao, polarizagao e largura 2 mela altura
observada neste trabalho tambem fo1 obtida por Renfro e Sibley
{31} para a mesma rede c¢ristalina hospedeira de L1‘|’F4 mas ten
do come impureZa ¢ prit ou Er3+ Logo pedemos concluir a prio-
ri que ¢ centro de cor responsavel por esta banda de absorgao
seja do tipo intrinseco {dano na rede cristalina) e que nao ha-
Ja nteracgao deste defeirto intrinseco com o5 defeitos extrinse-
cos (centro de 1mpurezas)

A caracteristica desta banda de absorgac optica em nao
se deslocar em energia com a variacaoc da polarizacgao da luz 1n-
cidente representa que este deferto possut uma configuragas de
alta simetria espacial na rede cristalina Esta banda & candy-
data a0 centro F Para confirmarmos esta hipdtese vamos analq-
sar as caracteristicas de simetria deste defeite 1ntrinsece res
ponsavel pela banda, como tambem verificar o comportamento do
sey perfil de absorgac ¢om a temperatura, verificando a i1ntera-

gao eletron-fonen do eletron aprisionade neste defeilto
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¥-3 1 S1metria Cristalina

0 estudo do coeficiente de absorgaop versus o angulo
de polarizagac da luz 1ncidente, Figura 5-6, revela gue a absor
gao optica do centro de cor responsavel pela banda de 3,7 eV no

caso em que ¢ vetor campo elatrico for perpendicular ao e1xo fp

18 11

tico do cristal, eixo "¢, fo1 cerca de 24% do valor dz absar -
cadoc optica na condigio de E paralelo a ¢ Sibley & Renfruo
{31} em seu trabalho obtiveram experimentalmente esta razao -
gual a 22%

Esta razap entre 2 densidade optica da banda m-polary
zada {_'l-f 2 'E} sobre a densidade optica da banda v-polarizada
(? h ?] sugere que esta caracteristica pode ser causada por u-
ma media de contributrgbes de virieos dipolos, os quais formam um

nt

mesmo angule com o e1xo “"c¢", mas cuja 2 projegao esta num plang
base em diferentes diregoes dependendo da poelarizagaoc da luz 1n

4% et

“t Angulo
. anftra E-u- €

BTy o AP eF  oo°

FIGURA 5-4 TDependencea do coefeciente de absorgao da banda de

- > -
3,7 eV com o angufo enthe E g e, amosina de
#,740 em de eapessura
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cidente no cristal da qual observa-se a absorgdo Optica

Na estrutura "scheelite" do L1YF, cada ¢glula conven-
cignal contem 13 aZtomos de Yhium formande 12 pares sendo gque ca
da um deles forma um angulg de 44% com o e1xo "c” (05), Figura
1-1

Candidatos para o defeito responsavel pela banda de
3.7 e¥ sav
a] Impurezas que ccupam pgsigoes adyacentes ao Y3+
b} Par vacancia-Impureza
£} Centro F

Mo entanto., estas experiencias com a mesma rede cris-

3+

talina hogspedeira, & tendog como 1mpureza o Pr no trabalho de

Renfra e S1bley em 1880 e Nd3+ neste trabalho, verificando-se
as mesmas caracteristicas de posigao do maxima da banda de ab-
sorgac em 3,7 e¥ , largura a mela altura 4 77X, ajuste a uma
gaussiana nesta temperatura (sera discutido no 1tem 5-3 2) e as
caracteristicas de polarizagao, 1ndicam que este defeite € inde
pendente do Ton terra rara triplamente 3jonizado 1ncorporado subs

t1tucionalmente a rede cristalina no siti1o do ?3+

Este fato 1e
va a crer na 1dentificacag desta banda como sendo devido a  ab-

sorgao optica do Centrog T

¥-3 2 Interacao Eletron-Fonen

0s resultados obtidos na discussap das praopriedades
fis1camente observaveirs do Centre F no CapTtule II - 1tem I[1-2
prediz, pels Dragrama de Coordenada de Configuragaoc, que devido
a forte 1nteragado eletron-fonon do eletron aprisionado na wvecan
cia do ion fluor o perfi1l da banda de absorgad optica pode  ser

ajustada a uma gaussizna



Atraves do sistema criogenice descrite no Capitulo 1V
fo1 possivel analisar o comportamento deste perfil de banda com
a temperatura ¢ perfi1l da banda de absorgao de 3,7 eV fon 1
solado do espectro optico subtrainde ponto a ponto o "background"
adotando~se para 1s5to a seguinte conduta Oos ponteos de minima
absorcae optica que 1imitam esta banda de 3,7 2¥ tragou-se u-
ma reta e considerou-se esta reta como a equagac que descreve a
fungago "background"

0s perfi1s de banda obtrdos para determinadas tempera-
turas a partir deste metodo foram ajustados pelo programa ANACROM
pelo computader do IPEN Quatro perfis foram ajustados e seus

parametros estie apresentados na Tabela V-1

TABELA V-1

Ajuste da banda de abscrgae optica em 3,7 eV a uma gaussiang

Temperatura hEZK 63K 178K 157X
-1

K fem '} 16,9+ 16,82 16,02 15,5¢

L makx -1}2 1‘? 1*5 1]6

Largura a me1ia

2ltura (eV) 0,38+ | 0,39+ | 0,39% | o,42:

ood opd o oob
Posigao do Pico {eV) 3,66+ | 3,64: | 3,62: 3,612
ot al5% olB az2? |

Na Fagura 5-7 representamos o ajuste obtido para esta
handa de absorgao na temperatura 52K Para temperaturas maio-
res dop que 157K a sobreposigie da banda de absorgao de 4,57 e¥
sobre a de 3,7 e¥ aumenta de maneira desigual de medo que 0

“background" 1mpede a cbtengao de um ajuste com o emprege deste

metodo
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No intervalo de 340K a 52K ocorre um desiocamento de
10,5 nm fa Figura 5-8 demonstra a variagao do perfi1l da banda
de absorgao optica de 3,7 eV com 2 temperatura neste i1nterva-
Ta) Este grande deslocamento da banda de absorgie indica que
a 1nteragao do eletron aprisionado neste defeito com os modos

normai1s de vibragao da rede cristalina & muito intensa

Abrarcen
unilade arbitraria

Enargin
'I.'l‘ﬂv

FIGURA 5-%. Vanaacao do perfed da banda de absoacae com a tem-
pesatuna
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V-3 3 Modelo Proposte para o Centro F

D sTtio de alta simetria local pcupado pelo eletronna
vacancia do Ton fluor & a 1ndicagan de uma forte interagac ele-
tron-fonon sdo propriedades fisicas suficientes para se propor
que 2 banda dptica de absorgac centrada em 3,7 e¥ sela devido

ao Centro F cuya confiquracao e apresentada na Figura 5-9

!
/
/
/
/
. L
Or /
!
@ p
* L [
a  Lentro de
M9 r Sa0 F) 4
Ve

FIGHRA 5-4 Centho F re cncatal de LL?Fd

Ds pares Y3+ - Y3+ discutides no 1tem ¥-3 1 podem

ser considerados na forma de do1s vertices de um triangulo ten-
do um 17ti1o no terceiro vértice e um fluor proximo asc  centro
Esta configuragao abrange uma alta swimetria espdcial local a
qual & repetida 16 vezes, uma para cada fluor dentro de uma ceé-

lula unitaria, portanto satisfaz o requisito para ser apresenta



do como modelo de configuragao espacial do Centro F

3+

¥-4 INTERAGAD DO TON Nd COM A REDE HOSPEDEIRA DE E1YF,

As linhas de transigao do Ton Hd3+ nao apresentaram

desTocamento para maiores energlas com & variagao da temperatu-
ra no intervalo de 340K 3 52K  Sabemos que os Tons terras ra-
ras possuem o efeito de blindagem eletrostatica devido as cama-
das externas totalmente preenchidas e ¢ 10n Hd3+ pPOSSU1  raiop

- = - 3+
1an1¢co comparave] com o iaon Y fazendo com gue a substitur -

3+

cao do Nd na posigao do ?3+ nao cause distorgap no campo

cristalino

Estas propriedades da distribuigdo eletronica do Nd3+
justificam a ausencia do deslocamento da posigao das transigoes
destes ions no espectro dptico de absorgac com a varilacao da tem
peratura, ou seJa, ccorre uma fraca i1nteracao destes Tons terra
rara triplamente 1oni1zado com a rede cristalipna  (as transigoes
530 quase nque puramente eletronicas)

Mo entanto a influencia deo campoe cristalino ndc pode
ser tao desprezivel pois verificamos a presanca de linhas sate-
11tes no espectrg de emissao fosforescente alem da alteragao em

1ntensidade € posigan em energia da transi¢ao quando alteramos

a polarizacic da luz 1ncidente {(Figura 55 )
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¥-5 CENTROS FOTOCROMICOS - BANDA OPTICA DE ABSORCAD EM 4,57 eV

Apos a irradiacidp-X & o espectro de absorgao optycado

3t apresenta uma grande semelhan¢a com o

cristal L1‘r’F4 U,5%Nd
espectro Optico de quatro bandas de absorcao do CaF, Gd

gura 5-14)

FIGURA 5_14 Espectros opticeos de absorcdo do crastad de

CaF, 1% el 179}
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As bandas opticas de absorg¢aoc no cristal de Ean Gd3+

foram atribuidas a i1nteracao dos Tons terra rara e a rede cris-
talina bem comp com os defeitos 1ntrinsecos produzidos pela ra-
dracac Lucia Prado em 1978 (29) identificou o5 centros de cor
responsavels por estas bandas de absercac como sende
al Banda de 357 nm Centro F
) Banda de 2376 nm Centro Fotocromico

Segundo Mayes (18) e Staebler {36} estes centros de
cor responsavels par estas bandas de absorcac apresentam uma con
duta fotocromica instavel, resultante da 1anizagiac do centro trm
gaenal neutro chamado PC, formande centras pc* sendo que um
sequndo Jon terra rara aprisiona ¢ eletron passando para o esta
de divalente 0 modele proposto para o centro fotocromico esta
esquematizado na Figura 5-15

Este modele consiste em dois elétraons aprisionados
por um complexo formado por uma vacancia da Ton fluor e um ign

terra rara triplamente 1onizadao Este @ um complexo tipo mole-

yacdnCie do

fon |

FIGURA 5-15 Modefe proposte por Sfacblfes para ¢ centno PC [36]
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cular no qual os doi1s el8trons acupam um orbital "vacancia-impu-
reza' Alig em 1971,{1), verificou que o spin deste par de elée-
trons neste "orbital molecular” possue suas propriadades magnet)
cas diretamente associadas com o Ton RE3+

0 comportamento molecular deste complexo abservado por
Stacblar (36} e Alig {1} explica o espectro de absargao optica
de quatro bandas obtido por coloragdao aditiva do Ean dopado

3+ onde nap se produz a redugao de valencia do Ton terra

com TR
rara triplamente 1gn1zado para o estado divalente
0 centro $CT & formado quando este complexc "molecu

lar" & foto-1oni1zads pela absorgac de luz ultravioleta 0 ele-
tron labaradp por este centro fotocromico pode ser aprisionado
por um ion TR3+ 1solado {ndo pertencente a complexps PC) Isto
produz novas bandas de absorgidc devido a esta mudangz de valén-
¢1a da 1mpureza terra rara e ao camplexo 1on1zado, PE+ , fTormado
na foto-i1onhizagao

Tem-se verificado que esta situagao & 1nstavel e com
a absorc¢aoc de luz visivel ou atraves da excitagao termica se ob-

tem novamente a configuragao PC

Esquematicamente este processo fotocromice ocorre

hw o+ [F | o+ (TR |: + TR3+} v FC
[ + TR3+ ] + 2e Centrp fotocromico (PC)
}wu,IIIr
e+ [ TR > pct o+ | TR | cCentro fotacra-
h mico 1oni1zado

vV1s au KT




&5

V-5 1 Carater Reversivel

Atraves do esquema para irradiagac ultravioleta apre-
sentado na Figqura 4-1 rradiou-s5e o cristal de L1‘|’F4 D,S%Hd3+ de
0,140 mm de espessura apes 2 horas de 1rradiacac-X com luz wul-
travioTeta de comprimento de onda 1gual a 270 nm a 77K

Observou-se um decréscimo da densidade de absorgio op
ti1ca na banda de 4,57 e¥ Dbem mais acentuado que na de 3,70 e¥
0 decrescimo da banda de 3,70 e¥ pode ser Justificado pela so-
breposicao de banda de 4,57 e¥ Este resultado nos permite con
cluir que nac existe um efeito de dicroisme, do tipo do centro
Fy » que relacione estas duas bandas e que a excitagao, resultanp
do na destruigac {diminuigao da densidade optica em 4,57 e¥) do
centro responsavel por esta banda, represente a formagao de cen-
tros F {defeito )a 1dentificade neste trabalho responsavel pe-
1a banda de 3,70 e¥) (Figura 5-16)

Aguecendo-se lentamente, com & amostra no escuro, ate
a temperatura ambiente ap0s a 1rradiagao ultravicleta observou -
-s5e 0 carater reversiyel deste centrp de cor, ou seja, 0 espec-
tro Optico obtido foi praticamente o mesme cbtido antes da irra-
diagao ultraviolets Esta & uma caracteristica da
conduta fotocromica do centro responsivel por esta banda de ab-
50rgan

Neste mesmo expertmente observou-se que exi1ste uma re

3+ com 2 banda de 4,57

lagac entra a transigao qﬂafz de Ton Nd
ey Esta dependencia pode ser verificada pela analise da Figura
5-17 onde se observa a diminuigdo desta transigao (a mars exter-
na que se consegue observar no espectro de absorgao)] com o aumen

to da banda de 4,57 ey
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¥-5 2 Redugio de Valancia do Nd°'

Irradiando-se o cristal com Tuz uwltravigleta, segundo
o6 esquema da Figura 5-12, a temperatura amhiente fo1 observado a
emissap da amostra 0 espectro de emissao optico {Figura 5-19)
fel obtido com um monocromador da Jarrel-Ash modelo 4268 aco-
plado a um Om1-Drive tambem da Jarrel-Ash com velocidade de 10
nmSmin

Comparandc este espectro ¢om o da Figura 5-3 1dentifl

3+ Devido a

ca-s& as bandas de emi1ssdac com as transigoes do Nd
condigoes geometricas e a baixa intensidade de emissao optica da
amostra nio foi1 possivel melhorar a resolugdo do espectro As
bandas opticas observadas acyma da 550 nm  podem ser atribuidas

a efei1tos de segunda ordem da grade

¥-5 2 Modelo Proposto para ¢ Centro PC

Com os experimentos realizados com a amostra de L1‘!’F4
podemos ohservar que o deferto responsavel peia banda de 4,57 eV
pOSSUl as seguintes caracteristicas
11 A curva de coleragao apresenta um comportamento muito seme-
Thante com o do cristal CaF2 TR3+ onde & favorecido no estigio
1nici1al a formagao de centros F e o aparecimento de uma banda

Targa na regiao ultrayvicleta que possul um estagio de saturagao

mals lento

7) No estudo termodinamico para verificar o comportamento do per
fi11 da banda de absorgde da banda de 3,70 e¥ com a temperatu -
ra, observou-se que o pico de maxima absor¢cde da banda de 4,57
e¥ desloca-se cerca de 15 nm para regirao de alta energia an

resfriarmos a2 amostra ate 52K Este grande deslocamentn indica



uma forte interagac deste centro de cor responsavel por esta han

da de absorgao com a rede cristalina
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3 0 tratamento optico revelou a 1ndependencia do centro de cor
responsavel pela banda de 3,70 e¥ com a da 4,57 e¥ alem dis-
to apresentou uma relacao entre o aumento da densidade optica na
banda de 4,57 eV ({aumento da concentragac do defei1to responsa-
vel por esta banda} com a diminuigae da transigaoc 403{2 do Jon
Hd3+

Este resultado fo1 verificado por Lu¢ia Prade {25) no
sey trabalho com Ean Ed3+ onde existe a mesma relagao entre a
banda de 376 nm com a transigao 6I do Gd3+ [sto represen-
ta a 1nteragdc do Ton com a rede cristalina e em particular com

o defei1to responsavel por esta banda

4} 0 espectrp de emissao fosforescente apds a trradragdo-X cor-
relacionando ao aumento da absorgao optica da transigao Iﬂ'lﬁw2 do
Ne T andice que gcorre a redugdo de valencia deste Jon terra ra
ra trivalente apds a radilagao apos a radiagao no entanto a sua
curta mela vida & temperatura ambiente indica um potencial termo
dinamico fclassico) de bhaixa energia

0 espectro de emissao verificado ao se 1rradiar com
Tuz ultravigleta 1ndica que 2 foto-1oni1zagao ocorre e que o elé-
tron liberado & absorvido pelo Ton terra rara triplamente 1o0n12a
do reduzindo-o a0 estade divalente No entanto, devido ao aumen
to da repulsao eletrostatica que surge com o desequilibrio local

de cargas ao redor do on Nd2+ ele Tibera o eletron deixando o

3+

Joen Nd no seu estado excitado e justificando assim a ocorren

I+

cia do espectro da emissdo optica do Ton Nd apos a 1rradia -

¢ao ultravioleta

5) A conduta fotocromica do centro, principalmente seu carater

reversivel, foil verificada com o tratamento aptico

Analisando estas caracteristicas fenomenologicas des-



te centro e lembranda do modele proposto por Staebler, propde-se
noe presente trabalho gue a banda de 4,57 e¥ seja devada ao cep
tro fotocromica {Figura 5-20) A diminuigao da transigac qDBIE
e as linhas satelites que surgiram no espectre fosforescente 1n-

+ -
3 pPOSSU1 uma 1nteracaa <com a rede hospeder-

dicam que o Ton Nd
ra, 1nteracio esta que @ fraca devido a blindagem eletrostdtica
dos eletron: externas, como fo1 verificadg mo estudo termud1n5ml
co quando nao ocorren deslacamento de suas transigoes com a  va-
riagac da temperatura mas & i1ntanza o suficiente para apresentar
mudanga no seu espectro de absor¢ao com a polarivzacae da luz in-
ci1dente {Figura 1-7 e Figura 1-8) Para uma cenfirmagac das 1-
deras aqui apresentadas serdo necessarias medidas de absorcgao op

tica a baixas temperaturas bem como a utilizagae de amostras de

L1‘1"F4 purg

@
O =

] Ly

(T vwewncin s | L~
da lonF

& wlotron
(neo  localizada)

FIGURA 5-70 Modelo phoposic pana o centro folocndmico A0 chdis-
tab de  LeyFy Nd>'
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Para complementar a caracterizagao destes defeitos se
rda tambem necessarias medidas de emissdio e regrientagac do cen-
tro fotocromico, bem como ¢ estudo de sua c¢inética térmica por

irradiagao
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