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R E S U M O 

O monocristal , sintético de estrutura " s c h e e l i t e " , 

L i Y F ^ , dopado com Tons terra rara triplamente i o n i z a d o s , N d ^ ^ , 

foi submetido a radiação-X ã temperatura ambiente O dano pro

duzido pela radiação foi estudado por técnicas de es p e c t r o s c o 

pia Óptica de absorção A banda de absorção óptica centrada em 

3,70 eV é proposta como sendo devido ao Centro F (elétron a-

prisionado na vacancia do Ton f l ú o r ) , não apresentando d e s l o c a 

mento em energia com a polarização da luz i n c i d e n t e , indicando 

assim uma configuração de alta simetria espacial Através de um 

sistema criogénico foi possTvel averiguar a dependência do per

fil desta banda de absorção com a temperatura Ate temperaturas 

da ordem de 200K esta banda pode ser ajustada a uma gaussiana 

indicando uma forte interação e l é t r o n - f o n o n do elétron aprisio

nado neste centro de cor Uma forte semelhança com o espectro 

Óptico de absorção de quatro bandas do CaF2 dopado com Tons 

terra raras ou Ytrium foi observado Para analisar a conduta 

fotocrômica deste monocristal irradiações com luz ul t r a v i o l e t a 

foram r e a l i z a d a s , verificando o caráter reversTvel destes c e n 

tros Através deste experimento verificou-se a dependência da 

transição ^^2/2 ^° Nd^"*" com a banda centrada em 4,57 

eV Esta banda foi identificada como sendo devida ao Centro PC 

(centro fotocrÔmico) Foi medida a f o s f o r e s c ê n c i a da amostra â  

pós a 1 r r a d i a ç ã o - X , i d e n t i f i c a n d o - a como sendo devida aos Tons 

Nd3+ 

- . r . ^ . p r É T l c S E N U C L E A R E S 



A B S T R A C T 

The s y n t h e t i c monocrystal of the structure s c h e e l i t e , 

L i Y F ^ , doped w i t h rare-earth i o n s , thrice i o n i z e d , Nd , was 

submitted to radiation-X at room temperature The damage pro

duced by the radiation was studied by techniques of optic spec 

t r o g r a p h of absorption and e m i s s i o n The band of optic absorption 

centered in 3 70 eV is proposed as being due to the Center F 

(electron imprisoned in the vacancy of the fluorine i o n ) , not 

presenting d i s l o c a t i o n of energy with the p o l a r i z a t i o n of the 

l i g h t , thus indicating a c o n f i g u r a t i o n of high spacial symmetry 

Through a criogenic system it was possible to verify the de

pendence of the profile of this band of absorption with the 

t e m p e r a t u r e Up to temperatures on the order of 200 K , this 

band can be adjusted to one gauss indicating a strong inter

action e l e c t r o n - p h o n o n of the e l e c t r o n imprisoned i n this color 

center A strong resemblance with the o p t i c spectrum of ab

s o r p t i o n of four bands of the CaF2 , doped w i t h rare-earth ions 

or Yttrium was observed To analyze the p h o t o c h r o m i c conduct 

of this m o n o c r y s t a l , irradiations with ultraviolete light were 

r e a l i z e d , verifying the reversible character of these centers 
4 

Through this e x p e r i m e n t , the dependence of the transition d^^2 

of the ion Nd with the band centered in 4 57 eV was verified 

This band was identified as being due to the Center PC (phpto-

chromic center) The phosphorescence of the sample was measured 

after the i r r a d i a t i o n - X , identifying it as being due to the 

ions Nd^"^ 
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CAPITULO I 

C O N S I D E R A Ç Õ E S G E R A I S 

I-l INTRODUÇÃO 

I-l 1 Objetivo 

E bem conhecido que em materiais altamente iónicos co 

mo os fluoretos quando dopados com impurezas de terras raras o 

processo de danos por radiação possa mudar as propriedades Ó p t ^ 

cas dos m a t e r i a i s introduzindo defeitos os quais afetam o pro

cesso de transferência de energia para o cristal dando origem a 

absorções ópticas em regiões espectrais normalmente t r a n s p a r e n 

tes 

O cristal de L i Y F ^ de estrutura " s c h e e l i t e " , também 

designado por YLF , é um cristal sintético que apresenta uma 

t r a n s p a r ê n c i a no espectro de absorção óptica para valores de e-

nergia que se estende do infravermelho até a região u l t r a v i o l e 

ta Existe um modelo em estado sólido que distribui os estados 

possíveis de energia dos elétrons num cristal em duas bandas u 

ma c o r r e s p o n d e n t e a estados ligados aos Tons da rede (banda de 

valência) e outra corresponde a estados em que os elétrons po

dem vagar livremente pelo cristal (banda de condução) Entre es^ 

sas duas bandas encontra-se um intervalo de energia que não po

de ser ocupado pelos elétrons na rede perfeita (banda proibida) 

(23) No caso do L i Y F ^ , a largura desta banda é cerca de 10 

eV , fator este que garante a t r a n s p a r ê n c i a óptica do cristal 

A o c o r r ê n c i a de impurezas e a existência de defeitos 

no cristal introduzem estados e n e r g é t i c o s localizados na banda 

proibida cujas transições e l e t r ô n i c a s podem ser o p t i c a m e n t e de-



tecladas em virtude do aparecimento de bandas de absorção na re 

gião espectral normalmente transparente 

O L i Y F ^ é um hospedeiro ideal para Tons terras raras 

triplamente ionizados Estes Tons substituem o Y"^^ na rede 

c r i s t a l i n a , não sendo necessário carga de compensação O Nd^"^ 

por ser um elemento de transição c a r a c t e r i z a - s e por possuir ca

madas eletrônicas internas parcialmente o r e e n c h i d a s , possuindo 

assim transições e l e t r ô n i c a s na região espectral visTvel r e s u l 

tando na cor rosea da amostra de L i Y F ^ quando dopada com Nd^"*" 

Apesar da ampla investigação jã realizada com este 

cristal pouco se conhece da fTsica de seus centros de cor cria

dos pela irradiação O objetivo do presente trabalho e, pois,o 

estudo dos centros de cor criados pela radiação i o n i z a n t e , seu 

mecanismo de formação e sua interação com o Ton terra rara tri

plamente ionizado Nd"̂ "*" , através de o b s e r v a ç õ e s das mudanças nas 

propriedades ópticas do cristal 

Neste trabalho tem-se como meta principal identificar 

o centro de cor responsável pela banda Óptica de absorção cen

trada em 3,70 eV , para tal e l a b o r o u - s e experimentos que de

m o n s t r e m propriedades de simetria da configuração espacial de s 

te centro de cor como também o b s e r v a r as semelhanças do e s p e c 

tro óptico de absorção deste cristal apÓs a irradiação com os 

centros fotocrÕmicos da estrutura f l u o r i t a , CaF2 » quando dopa

da com Tons terras raras triplamente ionizados 



1-2 L i Y F ^ 

1-2 1 Considerações Gerais 

O L i Y F ^ é um cristal l Ô m c o sintético crescido a pàr_ 

tir da m i s t u r a e s t e q u i o m é t n c a de LiF e Y F ^ obtendo-o na for

ma de m o n o c n s t a i s (34)(14) O L i Y F ^ possui estrutura isomõr 

fica ã " s c h e e l i t e " que é um cristal natural de CaWO^ que tem 

sua importância histórica por ter sido o primeiro material uti

lizado para laser de estado sólido sendo o meio ativo o Ton ter_ 

ra rara triplamente ionizado Nd"̂ "*" desenvolvido por Sneitzer 

(20) 

A e s t r u t u r a " s c h e e l i t e " pertence ao grupo espacial 

0^^(84) com duas m o l é c u l a s por célula primitiva Devido as ope 

rações de simetria podemos chegar a 36 modos normais de fonons 

- 2 ~ -1 

da rede com energia no intervalo de 10 eV a 10 eV Estes 

modos normais d e v i b r a ç õ e s são distribuTdos pelas r e p r e s e n t a ç õ e s 

irredutTveis do grupo C^^ como segue (25) 

r = 3Ag + 5Bg + 5Fg + 5A^ + 38^ + 5 E ^ (25) 

Os comprimentos de onda dos fonons no L i Y F ^ são 

Representação X (nm) 

Ag 37 869 

23 523 

56 483 

40 31 2 

30 387 

26 171 

23 41 3 

R e p r e s e n t a ç ã o A (nm) 

51 269/ 44 631 

39 672/ 35 327 

25 246/ 

ausente 



Representação X (nm) Representação X (nm) 

65 343 

50 238 

30 387 

27 167 

22 41 6 

/ 
69 912/ 57 789 

34 238/ 32 995 

30 667/ 27 241 

23 579/ 17 663 

No isomorfismo entre o L i Y F ^ e o CaWO^ o Li^"'' cor 

j .i4+ ,,3+ ^ 2+ 
responde ao w e o Y ao Ca 

As posições dos átomos por célula unitária são (25) 

Y = ( 0 , 1 / 2 , 3/4) 

Li = (O , O , O ) 

F = ( X , y , z ) , ( - X , -y , z) , ( X , 1/2+y , 1/4-z) 

onde X 

y 

1/4 

3/20 

3/40 

Algumas propriedades físicas do monocristal de estru

tura " s c h e e l i t e " , L i Y F ^ são 

Ponto de fusão 1050 °C 

Densidade por célula primitiva 3,77 g/cm 

3,995 g/cm' 

(38) 

(38) 

(34) 

Tndice de Refraçao (Figura 1-4) (34) 
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F I G U R A 1-4 Tndice de. Ae^naçao ve^iòaò compfL-tmento de onda 

Como n < o cristal é dito ser uniaxial p o s i t i -
0 e ^ 

vo, isto i, tem uma única direção de polarização A variação 

com a temperatura dos Tndices de refraçao n ^ (Tndice de refra^ 

ção e x t r a o r d i n á r i o ) e n^ (Tndice de refraçao o r d i n á r i o ) , medji^ 

dos pelo parâmetro 9n/8T , são pequenos e n e g a t i v o s , a 540 nm 

temos (03) 

9n. 

9T 

3n 
o 

31 

- 2,30 10"^/°C 

- 0,67 10"^/°C 

Comparando a variação do Tndice de refraçao do L t Y F ^ 

com alguns m a t e r i a i s comumente utilizado como janelas em m e d i 

das Ópticas obtemos (Tabela I-l) 



T A B E L A I-l (3) 

MATERIAL 3T i o - ^ ° c ) 

Si02 10,0 

CaFg -16,0 

KCíl -33,2 ± 0,2 

NaCÄ -31,0 ± 0,2 

Ge 396 ± 40 

Si 154 ± 15 

Essa pequena variação negativa do Tndice de refraçao 

do L i Y F ^ representa uma vantagem na utilização deste monocris^ 

tal como material hospedeiro para impureza laser a t i v a , com o 

Ton terra rara triplamente ionizado Nd"̂ "*̂  em relação ao m o n o -

cristal de YAG não sendo necessário um sistema de r e f r i g e r a 

ção inserido na cavidade óptica l a s e r , isto porque uma pequena 

variação negativa do Tndice de refraçao tende a m i n i m i z a r o e-

feito de f o c a l i z a ç ã o em laser de estado sólido na forma cilTn -

drica dado q u e , num "laser rod" o foco é definido como 

TT a K. 
C a n^-^ + 1/2 3 n y a T 

-1 
(3) (1 1) 

onde 

\ • 
a 

a 

C 

Calor gerado dentro do cilindro 

Raio do cilindro 

Condutividade térmica do cristal 

Coeficiente de dilatação linear 

Parâmetro que depende da polarização da luz incidente e 

da constante f o t o e l á s t i c a 



1-2 2 L i Y F ^ Dopado com Nd^"^ 

A) Terras Raras 

Os átomos de terras raras di stri buem-se em \duas se- / 

ríes da tabela periódica a serie dos lantanTdeos e a días a c t n ¿ ^ 

déos A característica principal desses átomos é a e x i s t e n c i a 

de uma camada e l e t r ô n i c a interna incompleta No caso dos lanta^ 

nideos é a camada 4f e 5f para os a c t i n í d e o s Os elétrons 

pertencentes a essas camadas sofrem uma espécie de blindagem e-

l e t r o s t á t i c a pelos mais e x t e r n o s , que impede interações fortes 

deles com a rede quando estes átomos ocupam posições substitu -

cionais (ou intersticiais) num sistema cristalino 

Os lantanídeos têm em comum a configuração e l e t r ô n i c a 

do x e n Ô m o (Is^ 2 s ^ 2p^ 3 s ^ 3 p ^ 3d^° 4 s ^ 4p^ 4d^° 4f° 5 s ^ 5 p ^ ) , 

2 

mais dois elétrons situados na camada 6s , eles se diferem pe

la adição de elétrons na camada interna 4f , exceto o átomo de 

Gd que contém 7 elétrons na camada 4f e 1 elétron na camada 

5d A m e dida que os elétrons são a d i c i o n a d o s a camada 4f o c o £ 

re um decréscimo do raio a t ô m i c o , conhecido como "contração 1 aji 

t a n í d i c a " , causado pela contração da componente radial da f u n 

ção de onda 4f A lonização dos átomos neutros ocorre por re

moção dos elétrons 6s e 5d ou 4f D i e k e , 1968 (10) fez um 

estudo detalhado dos níveis de energia e l e t r ô n i c a c o r r e s p o n d e n 

tes as quatro c o n f i g u r a ç õ e s mais baixas dos Tons trivalentes e 

divalentes dos l a n t a n í d e o s , como também do número de níveis de 

transições p e r m i t i d a s , bem como da natureza destas (Figura 1-5) 

Para os íons divalentes as c o n f i g u r a ç õ e s mais baixas 

ocorrem em geral na ordem 4f" , 4 f " ' ^ 5 d e 4f"~^6s A s e p a r a 

ção em energia entre essas c o n f i g u r a ç õ e s é bem pequena sendo que 

no final do grupo dos l a n t a n í d e o s , as posições relativas das con 

file:///duas
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figurações 4 f " " ^ 5 d e 4f"~^6s são invertidas 

Todos os Tons terras raras divalentes são obtidos 'na,^ 

irradiação em cristais hospedeiros contendo Tons terras/ raras 

triplamente ionizados e alguns podem ser obtidos por redução quT^ 

mica num "melt" do cristal hospedeiro 

Para os Tons terras raras triplamente ionizado o e s 

pectro de absorção óptico tem como c a r a c t e r T s t i c a linhas finas 

e relativamente fracas Quando o Ton terra rara aprisiona um je 

létron seu espectro de absorção Óptico apresenta bandas largas 

e fortes nas regiões visTvel e/ou u l t r a v i o l e t a 

MacClure e Kiss (24) o b s e r v a r a m que Tons terras raras 

podem existir no estado divalentes na estrutura f l u o r i t a , CaF2» 

após a irradiação com Raios-X Os espectros destes Tons indi

cam que o estado fundamental e o primeiro estado excitado d e r i 

vam da configuração f" , mas a fraca absorção devido a estas 

transições é ocultada na região u l t r a v i o l e t a por bandas fortes 

n n 1 

e largas de transições f - f " d Os resultados obtidos por 

MacClure e Kiss em 1963 são apresentados na Figura 1-5 para a 

série dos lantanTdeos 

B) L 1 Y F 4 Nd^"^ 

A introdução de Tons N d ^ ^ na estrutura de L i Y F ^ 

foi feita pela adição na fusão do fluoreto de n e o d T m i o , M d F ^ 

Os Tons de Nd"̂ "*" ocupam no cristal posições s u b s t i -

tucionais ao Y^^ sendo que carga de compensação não é r e q u e r ^ 

da 

V i s h w a m i t t a r e Puri (39) comparando o centro de g r a 

vidade de vários estados J dos Tons Nd^"*", Er^"*" e Yb^"*" no L i Y F ^ 
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ENERGIA 

FIGURA 1-6 EòpzctfLO dz abiofiçao Óptica doà Zonò tzfLfiaò fiafia. 

d^valzntzò ã tzmpzAatun.a amb^zntz [24] 

com posição c o r r e s p o n d e n t e no L a F ^ concluíram que a l i g a ç ã o do 

Ton terra rara triplamente ionizado no L i Y F ^ e tão lõnica q u a n 

to no cristal de L a F ^ 

Sanderson (1967) sugeriu um método de aproximação pa

ra estimar a lonicidade do composto através de cálculos b a s e a 

dos na equação da el etronegati vi dade e concluiu que o c a m p o cris^ 

talino na posição do Ton terra rara triplamente ionizado é ge

ralmente determinado pela interação com os fluoretos e os áto

mos de Li , os quais possuem baixa e l e t r o n e g a t i v i d a d e , não têm 

participação importante 
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O fato dos Tons terras raras triplamente ionizado pos^ 

suirem raios comparáveis ao Ton Y^^ faz com que as coordena -

das de Fluor no L i Y F ^ e L i N d F ^ sejam p r ó x i m a s , podendo com 

isto assumir que a substituição do Nd^"*" na posição do Y^^ não 

cause distorção no campo cristalino 

Lasers baseados na fluorescencia do neodTmio t r i p l a 

mente ionizado são de especial interesse por ele possuir um lar 

go "splitting" no estado fundamental de a p r o x i m a d a m e n t e 2000 

cm ^ Por I S S O N d ^ ^ pode ser operado em laser de quatro nT-

veis tendo relativamente um baixo " t h r e s h o l d s " , o qual implica 

que a operação contTnua de tal laser é possTvel 

H a r m e r , Linz e Grabbe (1969) (17) ide n t i f i c a r a m as ban 

das Ópticas polarizadas de absorção e f l u o r e s c e n c i a de Nd^"*" no 

Li Y F . 

3 O ' 

2 o 

1 O . 

300 400 500 600 700 800 900 

F I G U R A 1-7 Eòpdctfio de abóonçao a polan.Á.zado do LA-VV^ com 

1,1% dz Hd^* ã 300K 

T N S ^ l - r O T t ) ÜE PESQU.SAS ENERGETIC S E NUCLEA-»ES 

I P E N 
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FIGURA 7-g E4pecíA.o de a.bi>ofiq.ão TT po£a-^x.zado do í-^i^F^ com 

2,21 de Nd^"^ ã 
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FIGURA 7-9 E^pecíA-o de ^luoAZi,ce.nc-La da tfLanòA.çao ^77/2 

do Uyr^ com 1,4% de Hd^* ã ITK 
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FIGURA 1-10 EòpzdtfLO dz {ilaoA.zòczncA.(i da ifiani^çao F^Y^ 

do Uyr^ com 1,4% dz Ud^'^ R 77K 

^ " I 9/Z 

O espectro de f l u o r e s c ê n c i a foi observado em duas re

giões c o r r e s p o n d e n d o as transições 

"^F - "̂ I 
^3/2 h l / 2 

^F - "̂ I ^3/2 ^9/2 

1040 nm a 1080 nm 

860 nm a 910 nm 
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- 4 4 
As linhas e s p e c t r a i s devidas as transições ^3 /2 " ^ ^11/2 

4 4 

tem maior intensidade do que na transição ^ 2 / 2 ^ 9 / 2 ^ 

gura a meia altura dos picos e praticamente independente da co£ 

centração das impurezas Nd"^^ , no entanto a diminuição do tem

po de vida têm uma dependência a p r o x i m a d a m e n t e linear com o au-
4 

mento da concentração O tempo de vida da transição ^ 2 / 2 

Nd^"*^ no L 1 Y F 4 ê co n s i d e r a v e l m e n t e maior do que em qualquer o u 

tro de estrutura "scheelite" mas e menor do que no L a F ^ (17) 

O espectro Óptico de absorção e excitação contem duas 

bandas próximas do infravermelho que são devidas as transições 

"^^9/2 " ' ^ ' ' 5 /2 ' ^^^9/2 ^ "^^9/2 " ' ^ ' ' 7 / 2 ' "^^3/2 "a região que 

perfazem 50% da absorção total Uma comparação do espectro de 

excitação do L i Y F ^ Nd^"^ com CaW04 Nd^"^ e YAG Nd^"^ mostra 

que o YAG e L i Y F ^ têm as mesmas bandas de absorção no infraver

melho possuindo uma maior f l u o r e s c ê n c i a de saída 

H a r m e r , Linz e Grabbe também observaram que ocorre um 

deslocamento de 3 cm ^ no sentido de maiores energias quando 

se abaixa a temperatura de 3 0 0 K para 7 0 K Este pequeno deslo 

camento demonstra o efeito de blindagem e l e t r o s t ã t i c a que os 

Tons terra raras possuem impedindo que eles interajam com a re

de 

Consi d e r a ç õ e s de bases fTsicas e propriedades ópticas 

do L i Y F ^ Nd^"*" indicam sua vantagem como um material " l a s e r " , 

pois o L 1 Y F 4 é qu i m i c a m e n t e estável sendo que o Ton Nd"^^ existe 

em um arranjo mais homogêneo do que no seu isomórfico C a W O ^ , is^ 

to faz com que a largura da linha de emissão seja mais fina e 

produza um valor de " t h r e s h o l d " menor (Figura 1-6) com isto o 

bombeamento Óptico pode ser feito com uma lâmpada de Xenônio ou 

de arco de tungsténio 
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TRANSIÇÃO 
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•221 8 
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FIGURA 7 -n V^agfiama de nZvíA.0 de eneA.g^a do Nd^"^ no VLV ã 

77 K (33) 

1-2 3 C a r a c t e r í s t i c a do Laser LiYF^i Nd 
3 + 

Transição laser 

Comprimento de onda da 

emissão laser 

Concentração de Nd"^^ 

Tempo de vida da 

emissão laser 

Largura da linha laser 

T e m p e r a t u r a de operação 

Bombeamento óptico 

3/2 11/2 

1053,0 nm - a polarizada 

1 047,1 nm - TI polarizada 

2,2% 

1,110 mseg 

12,5 cm"^ 

300 K 

lâmpada de Xe - 1000 W 
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CAPITULO II 

C E N T R O S VE C 

II-l INTRODUÇÃO 

As c o n f i g u r a ç õ e s eletrônicas para todos os Tons de um 

cristal lomeo c o r r e s p o n d e m a camadas f e c h a d a s , como no caso dos 

átomos dos gases inertes Logo devemos esperar que as d i s t r i 

buições de cargas de cada Ton de um cristal iónico tenham apro

ximadamente simetría e s f é r i c a , com alguma distorção próxima da 

região de contato entre átomos vizinhos 

No entanto quando átomos se combinam para formar uma 

rede c r i s t a l i n a , novos modos de excitação são i n t r o d u z i d o s , são 

modos vibracionais que não são possTveis em átomos isolados Ge 

ra í m e n t e , c o n t u d o , a energia de excitação vibracional é pequena, 

sendo dissipada como radiação no infravermelho ou na forma de 

cal or 

Este processo não radiativo em cristais r e s u l t a , p o i s , 

da interação do Ton com os modos normais de vibração da rede e 

através desta interação um Ton em um estado eletrônico excitado 

transfere energia para a rede criando fonons 

As vibrações que podem induzir as transições não r a 

diativas apresentam propriedades de simetria resultante do pro

duto direto entre as simetrias dos estados e l e t r ô n i c o s e n v o l v i 

dos nas transições e ao mesmo tempo pertencem a uma das repre -

sentações do grupo de simetria do sTtio ocupado pelo Ton 

Como os Tons que compõem a rede cristalina de um cris^ 

tal lônico possuem configuração e l e t r ô n i c a de camadas fechadas 

(todos os elétrons e m p a r e l h a d o s ) as transições e l e t r ô n i c a s d e s 

tes Tons são deslocadas para a região u l t r a v i o l e t a resultando 

I N S T I T U T O DE PESOU S A & E V ^ R . É - t C SE N U C L E A R E S 

1 P E N 
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na transparência óptica deste cristal iónico que se estende des 

de o i n f r a v e r m e l h o , onde situa as bandas de absorção devido aos 

modos normais de v i b r a ç ã o , até a região de absorção dos excitons 

em ultravioleta 

ABSORÇÃO 

F R A N S P A R E N C I A 

3 ^ 5 é 7 8 ò ib II 
E M 

— t » 

A - F O N O N S 

A-* EXCITONS 

FIGURA 2-1 Eipzatno de abòonção de um cM^òtal de haldto alca

lino [MaCl] [23] 

No caso do LiF esta região de transparência Óptica é 

de 12,9 eV , para L i Y F ^ é de 10 eV e 6,4 eV para Csl 

Quando um cristal l õ m c o recebe um átomo ou Ton impu

reza de elemento de transição como o f e r r o , cromo e terras ra

ras possuindo elétrons d e s e m p a r e l h a d o s , isto é, camadas eletrô

nicas internas parcialmente p r e e n c h i d a s , como as terras r a r a s , 

poderá ocorrer que tais elétrons possuam estados e l e t r ô n i c o s ex 

citados muitas vezes localizados no espectro v i s T v e l , sendo e-

les responsáveis pela coloração do cristal inicialmente transpa^ 

rente 

Os estados e l e t r ô n i c o s de tais impurezas estando loca^ 

lizados na região espectral de tr a n s p a r ê n c i a Óptica do cristal 

hospedeiro permitem a sua i d e n t i f i c a ç ã o , como também averiguar 

a interação destas impurezas com a rede cristalina Isto é pos^ 

sTvel através das mu d a n ç a s das propriedades ópticas destes Tons 
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quando livres e após a sua incorporação ã rede 

As propriedades físicas dos Tons m o d i f i c a m - s e quando 

se encontram num sólido d e v i d o , as forças e l e t r o s t a t i c a s e x e r c ^ 

das pelos Tons vizinhos mais p r ó x i m o s , polarizando os elétrons 

do orbital não preenchido do Ton levantando com isto a degene -

rescência espacial existente no Ton l i v r e , existindo assim uma 

relação entre a d e g e n e r e s c ê n c i a dos nTveis e l e t r ô n i c o s da impu

reza com a simetria do sTtio ocupado por este Ton (degenerescên 

cia normal) 

Para impurezas terras raras o potencial do campo cris^ 

talino é, em g e r a l , pequeno comparado com a interação s p i n - ó r b 2 

ta Neste caso o desdobramento causado pelo campo cristalino 

2 - 1 3 - 1 

(da ordem de 10 cm ã 10 cm (08)) e menor em relaçao a se

paração entre m u l t i p l e t o s (o acoplamento s p i n - ó r b i t a é da ordem 

de 10"^ cm~^ (08)) Isto devido a blindagem das camadas exter

nas 

O mecanismo fTsico responsável pela coloração dos cris

tais iónicos é devido a fatores além de Tons m e t á l i c o s de tran

sição incorporados na rede cristalina (impurezas) Um elétron 

adicional não preso a um átomo da rede ou a impurezas pode ser 

aprisionado em algum defeito e s t r u t u r a l , tal como a ausência de 

um Ton de seu sTtio na rede cristalina (vacância) ou um buraco 

(ausência de um eletron para formar um par) pode ter o mesmo e-

feito A n o m a l i a s destas espécies são chamadas de "CENTROS DE 

COR" 

Em cristais transparentes os centros de cor podem ser 

produzidos pela exposição ã radiação ionizante (Raios-X, R a i o s -

-Y» e l é t r o n s , etc) ou através da coloração aditiva introduzindo 

estados e l e t r ô n i c o s localizados na região espectral óptica nor

malmente transparente deste cristal 
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II - 2 O CENTRO F 

1 1 - 2 1 D e f 1 m ção 

Nos cristais iónicos de h a l e t o s - a l c a l i n o s o Centro F 

foi identificado como sendo um eletron aprisionado na vacância 

aniônica 

- -H - -I- -

•F- - + - + 

- ^ ( i ) - -

+ - + - + 

- + - + -

FIGURA 2-2 Eòqama do CzntKo F, onde " + " fi<¿pfizi>znta. o Zon al-

calA.no e "-" o Zon haZogcnA.o 

As propriedades físicas do Centro F são de t e r m i n a d a s 

pela interação do e l e t r o n , preso ã vacância a m ó n i c a , com os Tons 

que são seus primeiros vizinhos na rede c r i s t a l i n a Deste modo 

um conhecimento detalhado desta interação é necessário antes de 

podermos c o m p r e e n d e r as propriedades f i s i c a m e n t e observável s des^ 

tes centros localizados 

Na região da vacância a energia potencial pode ser 

descrita por um poço de potencial tridimensional cuja a profun

didade é constante e igual a energia e l e t r o s t á t i c a de Madelung 

Para os cristais l õ m c o s de hal etos-al cal i nos este poço de po

tencial tridimensional é quadrado e os autovalores de energia 

da H a m i l t o m a n a do sistema (elétron (na vacância a m ó n i c a ) mais 

rede cristalina) será q u a n t i z a d a de modo que a diferença de e-

nergia entre o estado fundamental e o primeiro estado e x c i t a d o , 

é dado por 

http://calA.no
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•2p 
- E 

I s 

o 2 .2 3Tr h 

8 m a'̂  
(2 1) 

Mo l l w o - I v e y em 1947 es t a b e l e c e r a m e m p i r i c a m e n t e uma 

relação entre a posição de máxima absorção em energia da banda 

em função da separação entre primeiros v i z i n h o s . F Ep(eV) 

a(A) (26) 

Ep(eV) 
- I - l ,84 

6 0 

4 0 

%0 

^0 
o IA) 

10 4 0 6 0 8 0 

(2 2) 

FIGURA 2-3 Poò-Lçao do p^co no <¿¿>pQ.ctfio de ab¿oKq.ao óptica da 

banda F em vãmoò cn-còta^ò de ha¿Q.to¿-aZcalA.noò em 

função da d^-itânc^a Q.ntfi2. pn.A.m(LA,>to& VA.ZA.nhoi> (26) 

Outro modelo simples proposto para níveis de energia 

do elétron aprisionado na vacância eletrônica a m ó n i c a é seme

lhante ao átomo de hidrogênio Neste modelo a energia de absor 

ção é dada por 

- h s 
3 e^ m * 

8 k^1i 
T 

(2 3) 

Sendo m * a massa efetiva do elétron e constante d i e l é t r ^ 

ca (26) 

( N S T I T U T O UE PESQU S AS E N; F RC É TIC S E N U C L E A R E S 
I P e N 

http://aZcalA.no
http://VA.ZA.nhoi
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II-2 2 Interação do Elétron com a Rede Cristalina 

Uma maneira simples de visuali z a r m o s o processo de ab 

sorção e emissão óptica dos Centros de Cor em m o n o c n s t a i s é a-

través do diagrama de coordenadas de configuração proposto ini

cialmente para a Física M o l e c u l a r 

A B S O R Ç Ã O EMISSÃO 

FIGURA 2-4 E&quma do VA.agAama de Coordinada de Con^A.guh.ação 

ondo. R - d-còtâncA-a zntfit pAA.mz<.A.o¿ \)A.ZA.nhoò {aoon 

d&nada noicldafi], E - ene/i.gx.a íletfLÔnA^ca do ò^òtma, 

K - Canção quz dzòcKzvz o z&tado zlzth.ônÁ.Q.0 zxcita 

do, M - Canção que d&òcfizvz o zòtado zZztn.dnA.co {¡un 

damzntaZ 

Devido a coesão dos íons na r e d e , novos modos de e x c ^ 

tação são i n t r o d u z i d o s , são os modos normais de vibração com e-

nergia da ordem de décimos de elétrons volts Para um dado e s 

tado eletrônico a aproximação de B o r n - O p p e n h e i m e r ou aproxifna -

ção a d i a b á t i c a estabelece que o elétron move-se no poço de po

tencial determinado pela posição real de seus primei ros vizinhos, 

onde a posição de equilíbrio e os estados v i b r a c i o n a i s do n ú 

cleo são det e r m i n a d o s pela posição média dos elétrons e deste 

http://zZztn.dnA.co
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m o d o , somente sobre o estado e l e t r ô n i c o , visto que os elétrons 

movem-se rapidamente comparado com os modos vibracionais da re

de Com isto a função de onda total pode ser escrita com sepa

ração de m o v i m e n t o s , um devido a unicamente ao estado e l e t r ô n i 

co e outro devido aos modos normais de vibração 

'í'(R.v) = 'i'eletr^'^) "'vib^^) 

O Principio de F r a n c k - C o n d ó n e s t a b e l e c e que a c o o r d e 

nada nuclear não muda durante a transição Ó p t i c a , ou s e j a , no 

diagrama de coordenada de configuração as transições são sempre 

verticais Na verdade este principio não é r i g o r o s o , mas deve 

ser interpretado como uma condição de alta probabilidade 

Através do diagrama de coordenada de configuração po

de-se obter imediatamente a interpretação e o valor do desvio 

de Stokes e a largura das bandas de absorção e emissão 

Para a a b s o r ç ã o , a diferença de energia entre o esta

do fundamental e o estado excitado dependerá do estado vibracio 

nal da rede (distribuição de Boltzman) O valor mais provável 

da diferença de e n e r g i a , e deste modo a posição do pico de ab

sorção está associado com a posição de equilíbrio Rg e da am

plitude de vibração é igual a Eg - Como é evidente o v a 

lor da largura a meia altura da banda de absorção depende da po 

pulação estatística do estado vibracional i n i c i a l , ou s e j a , da 

temperatura 

Depois da a b s o r ç ã o , a rede relaxa e o sistema e s t a b i -

liza-se próximo de R^ A emissão de fótons pode então ocorrer 

e o pico da banda óptica de emissão será E ^ - Ep ,o desvio de 

Stokes é obtido de (Eg - E^) - {E^ - E^) A largura da banda 

de emissão igualmente da banda de absorção dependerá da amplitL[ 

de de vibração da rede cristalina 
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Um resultado importante e quantitativo que o b t e m o s c o m 

o método de coordenada de configuração é 

1 0 ) Este método prediz bandas de absorção e emissão gaussianas 

(ou, com alguma m o d i f i c a ç ã o mais sempre próxima de uma g a u £ 

S I ana ) 

2 0 ) Prediz que a largura a meia altura "W" dependerá da tempera^ 

tura segundo a relação 

W = W 
o 

cotgh (hw/2KT) 
-il/2 

(2 5) 

onde w é a f r e q u ê n c i a de vibração no estado inicial e 

é a meia largura a T = O K Este resultado vem da p r o b a b ^ 

lidade de ocupação térmica de vários níveis v i b r a c i o n a i s 

39) Se a teoria for utilizada para ajustar dados e x p e r i m e n t a i s , 

quantidades como constante de f o r ç a , frequência vibracional 

e f e t i v a , e os valores de E ^ - E ^ e " R Q podem ser o^ 

ti dos 

II-3 CENTROS F O T O C R Õ M I C O S 

A coloração do CaF2 a temperatura ambiente é forte

mente afetada por algumas i m p u r e z a s , apresentando uma grande re 

sisténcia a coloração pela exposição a radiação ionizante q u a n 

do dopado com baixas c o n c e n t r a ç õ e s , contudo amostras de C a F ^ 

não dopadas apresentam um espectro Óptico de absorção com q u a 

tro bandas Scouler e Smacula em 1960 m o s t r a r a m que a intensi

dade deste espectro de quatro bandas poderia ser aumentada se 

dopãssemos as amostras com o íon triplamente ionizado Ŷ "*̂  ( 1 8 ) , 

(29) 

0'Connor e C h e n , 1963 (27) sugeriram que estas bandas 

resultam da excitação dos íons Y^^ criados pela redução de Y^^ 
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pela irradiação ionizante Contudo a observação da l u m i n e s c ê n 

cia polarizada mostra que o espectro óptico de absorção de q u a 

tro bandas ê devido a um centro de simetria trigonal G o r l i c h , 

K a r r a s , Kotitz e R a u c h , 1968 ( 1 6 ) , sugerem que estas bandas são 

exc i t a ç õ e s de um complexo constituído de uma impureza Y"̂"*" as

sociado a um Centro F (elétron aprisionado a uma vacância do Ton 

f1uor) 

Staebler e K i s s , 1967 e 1969 ( 3 6 ) , o b s e r v a r a m que os 

espectros de absorção óptica de m o n o c n s t a i s dopados com La , 

Ce , Gd , Tb ou Lu depois da coloração aditiva eram muito pa

recidos com o espectro dos cristais dopados com Y e não apre

sentam d e p e n d ê n c i a com uma de t e r m i n a d a impureza (Figura 2-5 e 

Figura 2-6) 

Se CaF2 contendo centros trigonais e obtidos por r a 

diação X associados com L a , Ce , Gd ou Tb é irradiado a tem

peratura ambiente com luz ul t r a v i o l e t a (X < 400 nm) a absorção 

dos centros trigonais diminue e uma nova banda de absorção cres^ 

ce na região visTvel Esta mudança da coloração é termicamente 

instável e o cristal retorna ao seu estado original dentro de 

dias ou semanas a temperatura ambiente C o n t u d o , o processo de 

retorno pode ocorrer dentro de segundos se o cristal e exposto 

a luz visTvel Este processo de troca é reversTvel e os m a t e 

riais que possuem esta propriedade são conhecidos como fotocrô-

micos (19) 

A conduta f o t o c r ô m i c a destes cristais resulta da l o n ^ 

zação do centro trigonal neutro (chamado PC) formando centros 

P C ^ e ap r i s i o n a n d o elétrons ionizados em outros defeitos da re_ 

de Em alguns casos o sTtio que aprisiona o elétron tem sido ]_ 

dentificado como sendo uma terra rara triplamente ionizada A 

terra rara divalente dá um aumento da absorção Óptica na região 

m S T l T Ü V - O Ofe PESOU'SAS E TRCÉ^IC S E N U C L E A R E S 

1 P E N 
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visTvel e/ou ultravioleta no estado ligado O retorno ao e s t a 

do ;imcial acontece pela ionização do Ton terra rara divalente 

para triplamente ionizado e a converção do PC^ para o PC O pro^ 

cesso de ionização não parece ser termicamente ativado A esta 

bilidade do fotocroTsmo ocorre a temperatura da ordem de 2K (18) 

no CaF2 dopado com Ton terra rara 

ABSORÇÃO D O 

CaF, Y 

ENERGÍA 
(10l*crn^) 

3 + 
FIGURA 2-5 Eòpíct/LO óptico dz abòofLção do Ca¥^ V (37) 

IkABSORÇAO D O 

ENERGIA 
( I 0 * c m ' ) 

3 + 
FIGURA 2-6 Eòpzctno dptA,co dz abòo^ição do Ca¥^ La (37) 



2 0 0 6 0 0 

F I G U R A 2-7 "B¿zachA,ng" óptA.co do CaT^ la^* a 300 K 

Estado on.A.QÁ.nal, 5 m-tn dz ^cA/iad^ação 

em 40 0 nm, 10 m-cn dz ^KHadA^acao zm 3SO nm 

A redução do Ton terra rara pela radiação ionizante de 

pende da simetría do sTtio na rede cristalina ocupado por este 

T o n , no e n t a n t o , foi encontrado por Staebler em 1970 ao irradiar 

amostras de CaF2 Ce"^* a 78 K que a redução do C e ^ ^ para C e ^ ^ 

ocorreu em sTtios de simetría c ú b i c a , mas nenhum centro PC foi 

2 + 

formado Irradiando a temperatura ambiente produzíu-se Ce em 

sTtios cúbicos e centros P C , mas não centros PC"^ Os centros 

Ce^"*", produzidos i n i c i a l m e n t e , satura rapidamente e a seguir d i-

minue em intensidade é quando o centro PC cresce mais rápido ( F ^ 

gura 2-8) O mecanismo pelo qual a irradiação ionizante c o n v e r -
3+ 2+ ~ 

te os Tons IR •> IR aínda nao e c o m p r e e n d i d o , mas pareceque 

a formação de TR^"*" pode ser um primeiro estágio e que o m o v i 

mento i ó n i c o , termicamente a t i v a d o , está envolvido Se o centro 

PC"*" é um estágio intermediário na formação do centro PC a secção 

de captura de elétrons do centro P C ^ deve ser muito grande 
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, A B S O R Ç A O K ( c m 1) 

FIGURA 2-S Cufiva d<¿ coloAacao do Caf^ La a tzmpzfLatu/La am-

ÒA^entí (IS) 

Para e s t a b e l e c e r a origem das bandas ópticas de a b s o £ 

ção em CaF2 fotocrÔmico Staebler e S c h n a t t e r l y , 1971 ( 3 7 ) , in 

vestigaram o dicroîsmo óptico linear produzido nas bandas pelo 

"bleaching" com luz linearmente polarizada A absorção de luz 

polarizada com o vetor elétrico e paralelo a [ill] pelo centro 

PC e PC"*̂  dã origem a reorientação preferencial dos c e n t r o s , coji 

tudo a absorção de luz com e paralelo a [lOO] não produz reo

rientação e isto confirma a estrutura trigonal dos centros (37) 

Irradiando o cristal com luz visível a baixa t e m p e r a 

tura garante-se que nenhuma nova reorientação acontece Os cejî  

tros PC"*" alinhados aprisionam os fotoelétrons resultando em cen^ 

tros PC alinhados O espectro dos centros PC é similar ao do 

centros P C ^ , mas é deslocado para baixa energia A p a r e n t e m e n t e , 

o elétron adicional no estado fundamental não perturba o estado 

excitado do complexo 
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A reorientação opticamente induzida dos centros PC e 

PC"*" é termicamente ativa e não ocorre a temperaturas inferiores 

a 2 0 0 K Os centros PC podem ser termicamente reorientados e a 

energia de ativação diminue com o decréscimo do raio lõnico da 

TR^"*" envolvida no centro PC Este resultado sugere que quando 

o Ton terra rara torna-se menor a vacância a m ó n i c a move-se mais 

facilmente ao redor dele Resultado similar é obtido em centro 

II-4 CENTROS DE COR NO L i Y F ^ 

R e n f r o , Halliburto e Sibley (1980) foram os primeiros 

a estudarem o efeito da radiação ionizante no L i Y F ^ (31) Eles 

u tilizaram amostras deste cristal dopadas com Tons terras raras 

triplamente ionizadas de Pr^"*" (amostra 1) e Er^"*" (amostra 2) e 

analizaram as mudanças das propriedades Ópticas e magnéticas do 

cristal após a irradiação com técnicas de medidas de absorção 

óptica e E S R , bem como a dependência destas p r o p r i e d a d e s com a 

temperatura 

As amostras depois de irradiadas durante cinco m i n u 

tos com um feixe de elétrons de 1,7 MeV e intensidade de 

1 4 - 2 

3,6 x l O e l e t r o n s / c m a 77 K a p r e s e n t a r a m intensa radiancia(a^ 

mostra 1 radiancia rosa e amostra 2 radiancia verde) Em ambas 

as amostras uma forte e larga banda de absorção Óptica adicio -

nal na região acima de 4 eV foi produzida pela radiação 

No ESR quatro novas linhas surgiram depois da irradia^ 

ção Estas linhas são tTpicas do centro [ F 2 ] em compostos fluo 

rTdricos O espectro ESR resulta da interação de um spin não 
1 9 

emparelhado (buraco auto aprisionado) com dois núcleos de F 
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com spin 1/2 0 espectro consiste de três linhas com largura de 

aprox i m a d a m e n t e 10 gauss e a razão entre as intensidades e de 

1 2 1 centrada na região de g = 2 O máximo "splitting" ocor 

re quando o campo m a g n é t i c o está alinhado ao longo do Ton m o l e -

Fo O "splitting" da linha central pode ser in

terpretado também como devido a distr i b u i ç ã o espacial desigual 

do buraco a u t o - a p r i s i o n a d o entre os dois flúors o qual abrange 

o centro A grande separação entre a maior e menor linha de cam 

po sugere que o centro F^ está alinhado dentro de ± 5 com o 

cular 11 gado i ^ 

eixo " c " (31) 

O centro 

mento do centro L F 2 ^ 

e instável a 7 7 K A curva do decaj^ 

pode ser ajustada a uma exponencíal ten 

do constante de decaimento igual a 1/56 minutos Esta curva pre 

diz que somente 1 8% dos centros 

a 77 K 

L F2 j formados são estáveis 

,ABSORÇAO 

8 0 1 0 0 

TBVIPO 

riGURA 2-9 Cufiva de da.aaime.nto da amoòtfia 2 a 77 K A cativa 

^oi ajustada a ama exponencial « òinal tSR, A 

abiofição óptica em 3,99 eV 

http://da.aaime.nto
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FIGURA 2-/0 CmÁCA.imnto doÁ picoò dz 

cufLva A) banda Õptica o* 

aa/Lva B) banda õptica tr 

canva C) banda. Óptica <r 

cu^ua P) banda Óptica c 

cuifiva E) banda óptica rr 

cafLva F) ¿^na£ ESR X" 

dano4 de Kadiação a 77K 

polafiizada em 2,29 el/ 

polah-izada em 3,02 ef 

polarizada em 2,íí el/ 

polarizada em 3,70 el/ 

polarizada em 3,70 el/ 

no / Lma£-czada a 3,99 el/ 

No espectro de absorção óptico a banda centrada em 

3,99 eV (310 nm) com meia largura de 0,92 eV , com p l e t a m e n t e 

I T-polarizada também é similar àquelas encontradas para o centro 

~ V~2~\ em outros f l u o r e t o s , e além d i s t o , esta banda Óptica foi 

encontrada decaindo da mesma maneira como o sinal ESR do centro 

[ F- ] 

Sibley et a l , e s t a b e l e c e r a m , p o r t a n t o , uma relação de 

cor r e s p o n d ê n c i a entre a banda óptica de 3,99 eV e a banda 

do espectro ESR C o n t u d o , evidências existentes nos dados do 

ESR m o s t r a m que uma pequena porção de centros F^ permanecem no 

cristal depois de aquecido a 90 K , logo no nosso trabalho não 

será observada esta banda de absorção 
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Além da banda Óptica centrada em 3,99 eV identifica 

da como centro . outras bandas polarizadas foram observadas 

após a radiação no entanto acima de 350 K todas as bandas de

caem e nenhuma absorção é observada acima de 4 5 0 K Neste mesmo 

trabalho Sibley sugere que a banda de 3,7 eV (335 nm) seja can 

didata ao centro F 
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CAPITULO III 

CAR A C T E R I Z A Ç Ã O PA AMOSTRA 

III-l CRESCIMENTO DO CRISTAL 

III-l 1 Crescimento - Método "Fusão por Zona" 

As amostras utilizadas neste trabalho foram obtidas de 

um m o n o c n s t a l crescido pelo "Bell T e l e p h o n e L a b o r a t o r i e s - USA" 

pelo método "Fusão por Zon a " Este processo consiste no desloca 

mento de uma zona estreita de temperatura através de uma mistura 

s ó l i d a , correspondendo ao ponto de fusão do material (ou ligeira 

mente superior) ao longo de seu comprimento 

Mlstura sóiida 

M i s t u r a fundida 

- = - f r - D e s l o c a m e n t o da zona quente Monocristal 

cresci do 

FIGURA 3-7 Eòqucma do pfioczi>òo "Fuòão pofi lona." 

No c a s o , a mistura sólida é co n s t i t u í d a de 5 2 % de LiF 

e 48% YFg devido ao ponto de fusão do LiF ser menor do que o 

YFg , evitando assim que ocorrendo a evaporação do LiF ocorra a 

precipitação de Y F ^ Este processo é ger a l m e n t e utilizado para 

a purificação do material tendo sido p r i m e i r a m e n t e utilizado por 

Pfann em 1952 (22) O processo de purificação é baseado no feno 

meno da s e g r e g a ç ã o , o qual consiste na migração de impurezas de 

uma fase (sólida ou líquida) para outra (líquida ou sólida) d e v ^ 

do ã diferença na s o l u b i l i d a d e nas duas fases 



35 

III-l 2 Distribuição da Impureza ao Longo do Cristal 

1- Região 

(07) 

onde 

k 

X 

L 

C 

1 - (1 - k) e -kx/L 

coeficiente de distribuição do soluto 

comprimento da zona fundida 

comprimento total do sólido 

c o n c e n t r a ç ã o inicial do soluto no material 

concentração de soluto na zona fundida 

(3 1) 

r-r e g i ã o 

FIGURA 3-2 E s q u e m a do pfioczò&o "Fuòao por lona" 

2- Região 

No final do cadinho a mist u r a sÓlida e co m p l e t a m e n t e 

fundida e é pro g r e s s i v a m e n t e s o l i d i f i c a d a 

r p g i Q o 

FIGURA 3-3 Esquema do pfioczòòo "Euòão por lona" em ¿ e u {¡^nal 

- Cnòtalização normal 

Este processo é chamado "Cristalização N o r m a l " e a dis^ 

tribuição da impureza nesta região após solidificação é dada por 
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(07) k(i - g) 
k - 1 (3 2) 

onde 

concentração da impureza no sólido no ponto corresponderi 

do ã fração c r i s t a l i z a d a no liquido 

concentração média de impureza no sólido antes da fusão 

.3+ Para o L i Y F ^ Nd^"^ temos k = 0,38 (06) 

7 0 

6 0 

Co 

eg ioo 

F I G U R A 3-4 Gráfico da diòtribu-cção do, impurezaò no LiVf^ 

CÉ^lC s e NUCL 
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III-2 DETERMINAÇÃO DO PARÁMETRO DE REDE 

III-2 1 Técnica de Difração de Raios-X pelo Método 

Guinier-Hagg 

As técnicas de Raios-X mais utilizadas para a o b t e n 

ção das constantes de rede e de informações sobre a estrutura 

cristalina são as técnicas de " D e b y e - S c h e r r e r " e a de " G u i n i e r -

Hagg" Ambas fornecem valores de 9^|^¿ (ângulo de Bragg) Co 

nhecendo-se o comprimento de onda da radiação m o n o c r o m á t i c a in

cidente calcula-se d^j^^^ pela Leí de Bragg e através deste as 

constantes de rede 

Neste trabalho utilizou-se a Camera G u i n i e r - H a g g XDC-

700 Esta é uma camera f o c a l i z a d o r a de Raios-X em combinação com 

cristais m o n o c r o m a d o r e s 

A amostra de L i Y F ^ foi triturada num almofariz de ã 

g a t a , o btendo-a na forma de pequenos m o n o c n s t a i s e d e p o s i t a d a 

sobre uma fita adesiva presa a um disco de diâmetro externo 2 

cm e 0,5 cm de diâmetro i n t e r n o , colocado tangente ao cilindro 

que é revestido ppr um filme fotográfico 

Do valor da medida entre a raía em c o n s i d e r a ç ã o e a 

raía c o r r e s p o n d e n t e ao feíxe direto (9 = 0 ° ) , obtém-se o valor 

de Q^kS, (ángulo de Bragg) dado pela relação 

- ( 3 3 ) 

onde 

k^ constante de calibração da camera usada 

A camera utilizada possui constante de calibração k^ = 

= 0,285838 O cristal m o n o c r o m a d o r é de LiF e o comprimento 

de onda incidente X = 1,54051 ( A ) ( k^ do Cobre) 

Os resultados e x p e r i m e n t a i s , ângulos de Bragg ^ h ^ ^ ' 
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foram comparados com o padrão da A S T M , m i c r o f i c h a n9 1 7 8 7 4 , p a 

ra a identificação dos índices de Miller - hk2, (Tabelas I I I - 1 

e III-2) 

T A B E L A III-7 

Padrão da ASTM 

hkü d(A) 
^/^máx '̂ ''̂  

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 

220 1 ,829 80 

222 1 ,731 10 

301 1 ,702 50 

116 1 ,609 80 

215 1 ,573 50 

312 1 ,561 80 

303 1 ,550 50 

224 1 ,540 50 

321 1 ,421 50 
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X Feixe de r a l o s - X 

T E ixo do tubo r a i o s - X 

G Cr is ta l m o n o c r o m a d o r 

R R a i o do monoc iomador 

0 Centro da camera 

P A m o s t r a 

F Lintia do (oco 

A e S Feixe d i f ra tado 

2 6 A n g u l o de Bragg 

F I G U R A 3 -5 E¿quzma do método GuiniZfi-Hagg 
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III-2 2 Cálculo dos Parâmetros da Rede 

Formulação de Laue para Leí de Bragg (02) 

'hkA vetor translação da rede recíproca 

= h . k . í 63 (3 4) 

FIGURA 3-6 RapKZòZYitação do plano (ínÁtalogn.á{¡A.co cajo 00 Zn-

dice.& de H-LIIZK &ão [h,k,l] 

n vetor unitario normal ao plano cujo os índices de Mil l e r s ã o 

(h,k,£) 

" = ^ h k . / l \ k J (3 5) 

A distância entre dois planos paralelos consecutivos 

é, p o r t a n t o , dada por 

^ ""hkill 

Pela "condição de o r t o g o n a l i d a d e " entre vetores da re 

de r e c í p r o c a e direta 

Temos d ^ ^ ^ = —1-̂  (3 8) 
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Lei de Bragg 

Para ocorrer interferincia construtiva temos 

2 ^hki '^^^hki = 

Formulação de Laue para Lei de Bragg 

(3 9) 

M 

— í r 

nX 

1 (K - V) 

nX 

2TT nX 

(3 10) 

(3 11) 

(3 12) 

Substituindo em (3 9) segue-se que a difração constru^ 

tiva se dã quando for um vetor da rede recíproca 

No nosso caso sendo a simetria da e s t r u t u r a c r i s t a l i 

na do L i Y F ^ tetragonal vem que 

a = í a = B = Y = 90° (3 13) 

A equação geral para a distância entre planos é dada por 
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1 

'hkü 

1 

2 2 2 2 2 2 
h sen g ^ k sen 3 . sen y 

a b c 

? h k 2 k £ 
+ (cosa cose - cosy) + —: (cosp cosy - cosa) 

ab 

2Jlh 

ac 

be 

(cosy cosa - cosB) (3 14) 

Substituindo as relações de simetria que possui a estrutura te

tragonal temos 

1 _ n + K . X- (3 h^ . k^ , 
2 ~T 

'hki. 

Substituindo na Lei de Bragg (relaçao (3 9)) temos 

4 s e n ^ 9 

'hk£ 

hkil (3 16) 

h2 . k^ 4 sen'' 9 
hk£ (3 17) 

2 2 T~ 
1 + 2 cosa cos6 cosy - cos a - cos B - cos y 
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hk£ ^hk£ 

101 9,5041 4,665 

112 14,7550 3,024 

103 15,1780 2,942 

004 

200 

202 

211 19,91 72 2,261 

114 20,8519 2,1 64 

105 22,385 1 ,984 

213 23,3845 1 ,941 

204 24,4248 1 ,863 

220 24,9079 1 .829 

222 

301 

116 28,6267 0,4791 

215 

312 29,4985 1 ,564 

303 29,7414 1 ,553 

224 

107 

321 

III-2 3 Conclusão 

Com os valores de 6 hkil determinados experimental -

mente através da Técnica de Difração de Raios-X pelo método Guj^ 

n i e r - H a g g , determinamos os parâmetros de rede de nossa amostra 

de L 1 Y F 4 através da relação (3 17) Os resultados obtidos coji 

cordam com os valores e n c o n t r a d o s na literatura 

Resultados encontrados na literatura 
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a = 5,168 (A) c = 10,736 (A) (38) 

a = 5,16 (A) c = 10,85 (A) (34) 

a = 5,26 (A) c = 10,94 (A) (17) 

determinado neste trabalho 

a ( 5,171 ± 0,006) (A) 

c (10,741 ± 0,045) (A) 

III-3 ORIENTAÇÃO ESPACIAL 

III-3 1 Introdução 

Devido a e s t r u t u r a cristalina do L i Y F ^ ser tetrago

nal é de se esperar que as bandas de absorção devido ao dano de 

radiação a p r e s e n t a r e m c a r a c t e r í s t i c a s de dicroismo Portanto 

faz-se necessário conhecer a orientação da amostra relativa ao 

seu eixo óptico ("c") Para tanto utilizou-se um m i c r o s c ó p i o 

polarizador do Instituto de Geociincias da Un i v e r s i d a d e de São 

Paul o 

III-3 2 M i c r o s c ó p i o Polarizador 

O m i c r o s c ó p i o p o l a r i z a d o r possui uma pla t i n a circular 

graduada e g i r a t ó r i a , um dispositivo de polarização situado a-

baixo da p l a t i n a , denominado p o l a r i z a d o r e outro semelhante co

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

polar i z a d o r e ao a n a l i z a d o r simplesmente como "polars" superior 

e i n f e r i o r , sendo fabricados de prismas de calcita transparen -

tes ( N i c o l ) , ou de discos de Polaróides ou de material semelhan^ 

te 

Cada polarizador (ou analizador) transmite as ondas e 
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1 e t r o m a g n é t 1 cas incidentes p o l a r i z a d a s , isto é, os vetores cam

po elétrico t são selecionados de modo que a onda e l e t r o m a g n é 

tica emergente do polar i z a d o r possua t somente em uma direção 

Para a maioria das finalidades do microscópio p o l a r i z a d o r , o p ^ 

l a n z a d o r e o analizador polarizam a onda e l e t r o m a g n é t i c a per-

pen d i c u l á r m e n t e 

Quando o pola r i z a d o r e o analizador estão c r u z a d o s , 

nenhuma luz é transmitida pelo m i c r o s c ó p i o , a menos que ela pa£ 

se através de uma substância opticamente a n i s Ó t r o p a 

analisador 

F I G U R A 5-6 Eòquzma para díte.rminaçao do z-cxo Óptico de um cfiiò^ 

tal umaxial 

_ _ ->• 
Se o angulo entre o campo elétrico E da onda eletro 

m a g n é t i c a incidente e o eixo óptico " c " do cristal for d i f e r e n 

te de 0° ou de 9 0 ° , devido a b i r r e f r i g i n c í a do cristal o vetor 

campo elétrico da onda e l e t r o m a g n é t i c a emergente do cristal te-



Ocular 

Anel de focalização espiral 
para a lente de Amici-Bertrand 

Dispositivo para a focali
zação comum 

Tubo do corpo 
do microscópio 

Dispositivo para 
ajuste micromé-
trico 

Cremalheira do 
tubo do corpo 
do microscópio 

Dispositivo 
para a troca 
rápida das -
objetivas Á 

Anel par * ' J W » * 
a centra
gem da 
objetiva 

Lente para a focali-
tacão da vista 

Base 

Disco com o retículo 
cravado 

Lente de campo r 

da ocular 

Lente de" 
Amici-Bertrand .' 

Lente de 
compensação 

Placa protetora < 

-. i 
' •• ' t 

Prisma analisador^ 
de Ahrens '-

Placa protetora ,.*..r 

Lentes da objetiva • 

Lentes superiores ;.. 
do condensador 
removível t> 

Lentes do condensa-
vdor fixo Inferior -:. 

Diafragma íris ?Ç 
superior .<••'•.<$>,-
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rã duas c o m p o n e n t e s , uma paralela e outra p e r p e n d i c u l a r ao eixo 

" c " do cristal Portanto a onda e l e t r o m a g n é t i c a que incide no 

analizador não mais será orientada p e r p e n d i c u l a r m e n t e a e l e , re 

sultando uma imagem na ocular 

Uma placa de cristal uniaxial cortada p e r p e n d i c u l a r -

mente ao eixo Óptico (eixo c) permanece escura a imagem na o c u 

lar durante uma rotação completa da platina do m i c r o s c ó p i o Por 

tanto o processo utilizado para determinar o eixo óptico da a-

mostra consiste em prenderem uma lamínula do cristal na platina 

e g i r a r m o s - n a até que nenhuma luz fosse o b s e r v a d a na ocular 

III-3 3 Posição do Eixo Óptico 

Com esta técnica determinou-se o eixo óptico " c " ten

do-se obtido as coordenadas em relaçao ao eixo de simetria 

crescimento) como representado na Figura 3-8 

(o 

FIGURA 3-S Poüção do dixo õptico da amoòtfia do. liVV^ fizta-

ti\ja ao 2.ÍX0 de cA-e^c-tmen^o ( z) 
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1-6 H 

h 2 0 

FIGURA 3-9 Pe ç a òupoKtz con{¡(¿CCA^Onada. paAa o corte dz amoòtAoò 

disco de d lomante 

FIGURA 3-10 ?oòA.ç.ão dz con.tz 

III-4 DETERMINAÇÃO DE IMPUREZAS 

III-4 1 Introdução 

A técnica de análise por fluo r e s c ê n c i a de Raios-X é 

largamente utilizada na deter m i n a ç ã o de um elemento numa m i s t u 

ra m u i t i c o m p o n e n t e apresentando uma boa sensibilidade 

Os e s p e c t r ó m e t r o s de Raios-X c o n v e n c i o n a i s geralmente 

utilizam a faixa de comprimento de onda de 0,03 nm ate ã 1,2 

nm , abrangendo os elementos de Z = 11 (Na) até Z = 92 (U) Os 

comprimentos de onda menores que 0,03 nm são difíceis de se

rem excitados e os maiores que 1,2 nm resultam p r i n c i p a l m e n t e 
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em transições de orbitais e x t e r i o r e s que são menos usados para 

caracterização dos elementos (04) 

III-4 2 F l u o r e s c ê n c i a de Raios-X 

Os m a t e r i a i s ao sofrerem irradiação por R a i o s - X , ab

sorvem uma parte dessa energia i n c i d e n t e , e um e l é t r o n de um ã-

tomo pode ser r e m o v i d o , desde que o quantum de energia a b s o r v i 

da seja maior que a energia de seu nTvel energético Neste pro 

c e s s o , uma parte de energia é consumida no trabalho de remoção 

do elétron do átomo e o restante aparece como energia cinética 

do fotoelétron P o r t a n t o , quando um e l é t r o n é r e m o v i d o , no seu 

lugar fica um vazio que é preenchido pelo elétron de um nTvel e 

nergético mais externo Neste processo uma radiação de energia 

c o r r e s p o n d e n t e ã diferença das energias entre os dois nTveis é 

emitida e expressa como 

2 ,2 4 
A r r r I u 2 l T m Z e 
AE = | E ^ - E J = hv = ^ 

1 1 

"f -(4 1) 

Portanto quando ocorre transição de elétrons das cama 

das L ou M para K (n^ = 2 ou 3 para n ^ = 1) originam-se as 

radiações da série K (K .K.) Se ocorre transições das c a m a -
a p 

das M , N ou O para camada L (n^ = 3, 4 ou 5 para n ^ = 2) o r i g ^ 

nam-se as radiações da série L ( L ^ , , , L^) 

III-4 3 Técnica de Fluorescência de Raios-X 

Cada elemento q u í m i c o , possue séries K e L caracterís^ 

ticas Esta radiação secundária ao incidir num cristal será d ^ 

fratada segundo a Lei de B r a g g , para uma d e t e r m i n a d a família de 
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planos (h,k,í.) fixo do cristal analizador temos que os valores 

de Q̂ î jĵ  nos fornecem o comprimento de onda da radiação inci

d e n t e , que por sua vez sendo característico de um determinado e 

lemento resultará na identificação deste 

O espectrómetro de Raios-X usado foi o modelo s e m i a u 

tomático da Rigaku Denki Co L t d a , com gerador Geigerflex e go

niómetro que fornece os ângulos de Bragg com 0,01 de precisão 

Para o preparo das amostras foi escolhido o método de 

dupla camada utilizando ácido bÓrico como aglutinante (32) O 

cristal foi triturado num almofariz de ágata e p r e n s a d o , r e s u l 

tando numa pastilha de 25 mm de diâmetro por 2 mm de e s p e s s £ 

ra 

III-4 4 Resultados E x p e r i m e n t a i s 

Neste trabalho só podemos fazer uma análise qualitatj_ 

va de impurezas pois não dispunhamos de e l e m e n t o s padrões que 

p o s s i b i l i t a s s e m uma análise q u a n t i t a t i v a 

Resultados 

1-

Cristal analizador LiF 

Tubo W - 20 mA - 35 kV 

Impurezas observadas Nd - Fe - V - Cr 

2-

Cristal analizador EDDT 

Tubo W - 20 mA - 35 kV 

Impurezas observadas Nd - Ti - Cu 

3-

Cristal analizador LiF 

Tubo Ag - 30 mA - 35 kV 
Impurezas observadas Nd - Fe - Cr - Cu 
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4-

III-4 5 Conciusão 

Pela análise s e m i - q u a n t i t a t i v a feita pelo Laboratório 

de E s p e c t r o s c o p i a de Emissão da Area de Processos Especiais 

A P E - I P E N , sabemos que a c o n c e n t r a ç ã o media de Nd^"*" no cristal 

é 0,5% podemos afirmar que a c o n c e n t r a ç ã o das demais impurezas 

é da ordem de alguns "ppm" pois foram observadas poucas t r a n s i 

ções e de intensidade muito inferior as transições do Nd"̂ "*̂  

C n s t a l analizador ADP 

Tubo W - 20 mA - 40 kV 

Impurezas observadas Nd 
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CAPITULO IV 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - E Q U I P A M E N T O S 

PREPARAÇÃO PAS A M O S T R A S 

IV-1 PREPARAÇÃO DAS A M O S T R A S 

Foi utilizado neste trabalho um m o n o c n s t a l sintético 

de L 1 Y F 4 fornecido pela "Bell Laboratories - USA" pelo método 

fusão por zona (página 34) dopado com o íon de terra rara tri

plamente ionizado Nd"̂ "*" (Z = 60) da série dos L a n t a n í d e o s , cuja 

a c o n c e n t r a ç ã o de impurezas é a p r e s e n t a d a na Figura 3-4 

Este cristal foi orientado e cortado com um disco de 

diamante para baixas c o n c e n t r a ç õ e s , sendo utilizado para este 

fim uma cortadora Isomet com velocidade 0,4 a 0,5 

As amostras foram cortadas de modo que o caminho ópti_ 

C O fosse p e r p e n d i c u l a r ao eixo " c " e outra paralela (orientação 

o e TT, onde " c " é o eixo óptico do m o n o c n s t a l ) e algumas a m o s 

tras sem orientação preferencial As e s p e s s u r a s das amostras 

v a r i a m entre 1,0 e 1,50 mm a p r o x i m a d a m e n t e 

IV-2 IRRADIAÇÃO DA AMOSTRA 

IV-2 1 Irradiação-X 

Para as irradiações com Raios-X utilizou-se o e s p e c 

trómetro modelo semi-automãtico da Rigaku Denki Co L t d a , com 

gerador Geigerflex de porta amostra g i r a n t e , permitindo assim û  

ma m aior h o m o g e m z a ç ã o da energia absorvida pelo cristal O T u 

bo empregado contém um alvo de tungstenio (W) e janela de B e r i 

lio As irradiações foram efetuadas nas condições de 50 kV e 
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50 mA , sempre a temperatura ambiente 

Durante as irradiações u t i l i z o u - s e um filtro de AJl de 

1 mm de e s p e s s u r a , a p r o x i m a d a m e n t e , com a finalidade de absor

ver os raios-X de baixa e n e r g i a , cuja penetração na amostra e 

pequena causando intensa coloração na superfície O emprego de£ 

te filtro possibilitou uma coloração mais homogênea das a m o s 

tras 

Optou-se pelo curto tempo de irradiação (tempo máximo 

400 segundos) para evitar o aquecimento da amostra que causaria 

a destruição térmica prematura dos centros de cor 

IV-2 2 Irradiação com Luz Ultravioleta 

Todo processo de irradiação com luz u l t r a v i o l e t a foi 

realizado a 7 7 K com uma amostra de 1,41 mm de e s p e s s u r a a-

p5s sofrer 10 000 segundos de irradiação-X 

Este estudo tem como objetivo observar a variação do 

equilíbrio termodinâmico dos centros de cor a partir de uma con 

figuração estável obtida a 7 7 K , como t a m b é m , a relação exis -

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

^ 0 3 / 2 cio N d ^ ^ 

O "bleaching" Óptico foi obtido com uma lâmpada de Xe 

de 150 W da Bausch-Lomb modelo 30-g6-20-01 com corrente contí 

nua de 7,5 mA e 20 V e um m o n o c r o m a d o r da J a r r e l l - A s h m o d e 

lo 82-410 com grade de 2360 r a n h u r a s / m i 1 í m e t r o s A resolução do 

m o n o c r o m a d o r é da ordem de 0,3 nm Em todo o processo de irra 

diação u l t r a v i o l e t a utilizou-se um conjunto de fendas de e n t r a 

da e saída do m o n o c r o m a d o r de 10 mm de largura Os e s p e c t r o s 

de ordem mais altas foram eliminados com um filtro da Jenna Gla¿ 

werk Schott e Cem de 3,0 mm de espessura e dimensões 40 x 40 

mm 
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IV-3 ESTUDO TERMODINÂMICO 

IV-3 1 Introdução 

Foram feitos dois tipos de estudos com a t e m p e r a t u r a , 

5 saber 

10) D e p e n d ê n c i a do perfil das bandas de absorção com a t e m p e r a 

t u r a , verificando a interação do elétron armadilhado no d a 

no de irradiação com os modos normais de vibração da rede 

(interação e l é t r o n - f o n o n ) 

20) Interação do Ton terra rara triplamente ionizado substitu -

3+ 3+ 

Clonal ao Y , o Nd , com o material hospedeiro L i Y F ^ 

Para t a n t o , m o n t o u - s e um arranjo experimental mÕvel , 

Figura 4-2, capaz de produzir e controlar temperaturas no inter 

valo de 52 K a 300 K na amostra a ser estudada com técnicas Õ£ 

t i c a s , com uma variação de AT = 1 K na produção e controle de 

temperatura 

Este arranjo compõe-se de 

1 - Sistema de produção e controle de vácuo 

2 - Sistema de gas de troca 

3 - Sistema pneumático 

4 - Criostato Óptico 

5 - Controlador e indicador de temperatura 

O conjunto de vácuo mecânico esta em série com o do al^ 

to vácuo com bomba d i f u s o r a , obtendo pressões da ordem de 1 xio ^ 

torr 
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FIGURA 4-2 Ei,qazma da montagzm do zquA,pam<Lnto pafia mzdA.dai D E 

ab&oKçao opt^ca a baA.xa tzmpQ.H.atu.Ka ( Î ) SA.et2.ma 

dz contfiolz E pAoduçâo dz vâzuo, {2) SX-Ô-TEMA D E Gâà 

dz tn.oca, (3) SA.6tzma pnzamatA.co, [4] Cn.A.o&tato Ô £ 

tA^ao, (5) Conth-oladon. dz tzmpznatufia, (6) kmo&tKa 

http://SA.et2.ma
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F I G U R A 4-3 Câmafia. do gãi de. tn.oca e pofita. a.mo6tn.a ( I ) Entn.a 

da do gáò de t/ioca Hz, (2) Banho dz nA.tKogznA.0 ZZ-

qu-cdo, [3] Tubo zonzzntKA.c.0, [4] Câmafia do gá& dz 

tn.oza, (51 Elzmznto aquzczdoK, (6) Tz^miòtoK, (7) 

TefimopaM, iS] Háòzafia, (9) kmoòtna, [10] Bloco dz 

cobfiz 

A gzomztfiA.a paAalzla 

B gzomztn.Á.a pzKpzndA.culafi 
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IV-3 2 Sistema C r i o g ê m c o 

O criostato do estudo termodinâmico é da " J a m s Com

pany" modelo "8DT" Ele possui três acessos êpticos (dois ali

nhados) permitindo medidas de e s p e c t r o m e t r i a óptica de absorção 

e l u m i n e s c ê n c i a , possibilitando ainda as trocas das janelas de 

acordo com a região do espectro e l e t r o m a g n é t i c o que se pretende 

realizar o estudo óptico Na região infravermelho utiliza-se 

janela de KCí, ou infrasil e na região visível e ul t r a v i o l e t a 

janela de safira ou suprasil 

Em contato com o recipiente de Nit r o g ê n i o iTquido e n 

contra-se uma ponta tubular de aço inox denominada câmara do gás 

de troca (Figura 4 - 3 ) , onde introduz-se gâs Hélio para efetuar 

o contato térmico com o porta amostra 

No interior desta câmara existe dois tubos c o n c ê n t r i 

cos de c o b r e , soldados em ext r e m i d a d e s o p o s t a s , sem haver conta^ 

to m e c â n i c o entre suas p a r e d e s , mas que estão s u f i c i e n t e m e n t e 

próximas para facilitar a con d u t i v i d a d e térmica quando o gás for 

1 n t r o d u z i d o 

T e m p e r a t u r a s abaixo de 77 K foram atingidas diminuiji 

do-se a p r e s s ã o , por meio de uma bomba m e c â n i c a , no tanque mais 

interno do criostato fazendo com que o nitrogênio iTquido se S £ 

lidifique A medida que a pressão sobre o nitrogênio liquido 

vai diminuindo a temperatura na amostra vai baixando lentamente 

até se es t a b i l i z a r em torno de 52 K , após a p r o x i m a d a m e n t e 30 

minutos do inTcio do bombeamento Num regime dinâmico de bom

beamento a e f i c i ê n c i a do criostato e excelente permitindo m a n 

ter esta t e mperatura durante toda a e x p e r i ê n c i a 

Para elevarmos a temperatura control adámente a partir 

de 52 K utilizamos o "Criogenic Indi cador/Control 1 er" da "Lake 
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Shore C r y o t o m c s " modelo DTC-500 com diodo em m i n i a t u r a D T - 5 0 0 -

GR-MINI-1 

A temperatura na amostra pode ser v a n a d a lenta ou brus^ 

camente de acordo com a tensão aplicada nos terminais do elemen 

to resistor Para temperaturas maiores que 120 K fez-se ne

cessário retirar o gás de troca para controlar a temperatura 

A medida da temperatura da amostra é efetuada utili

zando-se um termopar de cobre constantan com referência ã O ° C , 

obtida através do "Ice Point R e f e r e n c e " da "Kaye I n s t r u m e n t s " A 

junção do termopar foi isolada e l e t n c a m e n t e por uma cola GE 

Varnish 7064 e presa ao porta amostra A utilização desta cola 

impede o estudo com t e m p e r a t u r a s superiores a 300 K devido ao 

seu baixo ponto de fusão 

A diferença de potencial induzida pela diferença de 

temperatura entre a ponta do termopar e a referência a O °C de

vido ao efeito Seebeck (40) é medida em mV por um m u l t T m e t r o ê  

letrõnico e convertida em graus Kelvin através da tabela tipo 

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

ra é estimado em ± 1 K 

IV-4 E S P E C T R O S C O P I A ÓPTICA 

IV-4 1 Medidas do Espectro Óptico de Absorção 

Depois de irradiadas todas as amostras exibem uma r a 

diancia verde por cerca de 30 minutos Por isso entre o instan 

te final de irradiação e a medida do espectro de absorção ó p t i 

ca esperou-se 40 m i n u t o s , no m T n i m o , para que a intensidade de 

luz emitida pela amostra não afetasse a medida nem variasse a 

f o t o m u l t i p l í c a d o r a 
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Ocorreu variação do espectro de absorção nas amostras 

irradiadas apenas em regiões espectrais de comprimento de onda 

inferiores a 700 nm Para o estudo na região de 2500 nm a 190 

nm utilizou-se o E s p e c t r o f o t õ m e t r o Cary-17D da "Variam" com fejî  

xe d u p l o , C U J O diagrama de blocos está apresentado na Figura 4-4 

O e s p e c t r o f o t õ m e t r o Cary-17D possui como fonte de ex-

citação para a e s p e c t r o s c o p i a uma lâmpada incandescente com fi

lamento de tungstenio para região espectral do infravermelho ao 

visível (2500 nm ã 400 nm) e uma lâmpada de arco de deutério pai 

ra a região u l t r a v i o l e t a (espectro no intervalo de 400 ã 190 nm) 

A radiação p o l i c r o m á t i c a emitida pela l â m p a d a , incide 

num m o n o c r o m a d o r o qual dispersa a luz e s e l e c i o n a um particu -

lar comprimento de onda que está sendo medido a sua absorção pe 

Ia amostra Existe um compromisso entre a fidelidade na d e t e c 

ção e registro com a largura de banda espectral e velocidade do 

m o n o c r o m a d o r , como também a abertura da fenda de saTda dos espe 

lhos (no nosso experimento utilizamos uma largura de fenda de £ 

p r o x i m a d a m e n t e 2,5 mm e largura de b a n d a , ou r e s o l u ç ã o , de 

0,5 mm) 

A radiação m o n o c r o m á t i c a incide num espelho giratório 

o b t u r a d o r , desviando esta radiação ora para a cela referência o 

ra para a cela que contém a amostra de modo que a intensidade 

seja igual nos dois caminhos ópticos 

A medida de absorção é feita através da detecção foto^ 

elétrica com uma célula f o t o c o n d u t o r a de PbS para o intervalo 

de comprimento de onda entre 2500 nm a 700 nm (região e s p e £ 

trai infravermelha) e com uma f o t o m u l t i p l i c a d o r a em 700 nm ã 

190 nm (região espectral visível e ultravioleta) 

Devido a não polarização da radiação m o n o c r o m á t i c a do 

e s p e c t r o f o t õ m e t r o e o efeito de dicroîsmo das bandas ópticas de 



> 

^ 

3 
f5 
Q \ 

^ 

o 

o 

o 

I 

Lámpada 
de 

Tungsteno 

Lampado de Deuteno 

Amostra 

/ { ^ D e t e c t o r 
' ^ d e 

sulfeto de churdbo 

íbtomultiplicadofQ ro 



63 

absorção dos centros de cor foi necessário utilizar um p o l a r Ó i -

de HNP'B de polarização linear para radiação u l t r a v i o l e t a Para 

manter a linha base do aparelho independente do polarõide u t i l ^ 

zou-se dois filmes para p o l a r i z a ç ã o , um no caminho óptico da a-

mostra e outro na referencia 

Para os espectros Ópticos medidos com a amostra no 

criostato Óptico o arranjo e x p e r i m e n t a l . Figura 4-2, apresenta 

grande versatilidade por ser móvel tanto no sentido horizontal 

para transporte como vertical (mobilidade permitida pelo siste

ma pneumático) que facilita ajustar as alturas dos feixes ó p t i 

cos do criostato com o espe c t r ó m e t r o 

Como resultado de medida o que se obtém é a "D e n s i d a 

de O p t i c a " em função do comprimento de onda 

A densidade óptica está relacionada com o coe f i c i e n t e 

de absorção "k" definido em termos da intensidade de radiação I 

e da fração do decréscimo desta intensidade -dl por espessura 

dx 

dl - k I dx (4 1) 

onde 

Integrando em toda espessura da amostra temos 

-k d 
I 

^ 0 ' 

" d " é a espessura do cristal em centímetro 

A densidade ó p t i c a , D O , é definida como 

(4 2) 

DO log I q / I 

Ou seja 

(4 3) 

I N S T I T U T O DE PESQU S/-S ENERGETIC b t NUCLEARES i 
I P e N f 
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DO = log 
Intensidade de radiação transmitida pela referencia 

Intensidade de radiação transmitida pela amostra 

tal que a constante de absorção seja 

2,303 (cm"^ ) (4 4) 

Essa última expressão normaliza os dados obtidos quan^ 

to ao efeito de espessura e tem o significado físico de e n e r g í a 

absorvida pela amostra 
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CAPITULO V 

RESULTAVOS E C 0 W C L Ü 5 0 E S 

Com as amostras polidas e orientadas e s t u d o u - s e , em 

primeiro l u g a r , o efeito primário da radiação ionizante no e s 

pectro óptico de absorção do cristal 

O efeito m a c r o s c ó p i o e o da mudança na coloração das 

a m o s t r a s , resultado da alteração da sua constante de absorção 

l o c a l , K , com o aparecimento de bandas largas de absorção na re 

gião ultravioleta e visível Essas bandas são atribuídas aos 

danos intrínsecos ã r e d e , como também ã interação destes d e f e i 

tos extrínsecos (centros de impurezas) 

Através da alteração desta propriedade fisicamente ob 

servável a constante de a b s o r ç ã o , será possível obter conclusões 

sobre o efeito da radiação incidente no c istal 

V-1 CURVAS DE COLORAÇÃO 

Com as medidas da densidade ó p t i c a , D O , das amostras 

monocri stal 1 nas de L i Y F ^ dopada com cerca de 0,5% de Nd"̂ "*" sub 

metidas a irradiações-X s u c e s s i v a s , foram obtidas as curvas de 

coloração Os espectros Ópticos de absorção entre 1000 a 200nm 

antes e após 20, 6 0 , 940, 3 6 0 0 , 6 0 0 0 , 1 0 0 0 0 , 14000 e 22000 se

gundos de irradiação podem ser vistos na Figura 5-1 

As transições eletrônicas 4f do Nd^"*" entre 900 e 200 

nm , Figura 5-2, puderam ser observadas em todas as amostras e 

identificadas de acordo com Harmer (17) 

Depois de irradiadas todas as amostras exibem uma f o £ 

forescência verde v i s í v e l , que será analisada no item V-2 ApÓs 
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FIGURA 5-7 E&pzctfio& de. ab6ofLq.ao óptJLca. apó¿ 20, 60, 940, 3600, 

6000, 1 0000, 14000 e. 22000 ¿zgando¿ de A.fifLadiaq.ao 
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A b s o r ç ã o a r b i t r a r i a 

3 4 5 6 7 8 9 

FIGURA 5-2 EòpíctA-O de. ab&oKçao optica, da amoòtfia de L-cVV. 
3 + 

0,51 Wd -n-polafiA-zada com 0,140 cm de. e.¿pe¿¿ufia 

40 minutos do término da irradiação-X o espectro Óptico de ab

sorção não apresentou redução de valencia do Ton terra rara de 

Nd^"*" para o estado d i v a l e n t e , independente do tempo de irradia

ção 

O espectro óptico de absorção das amostras apÓs a ir

radiação apresenta quatro novas b a n d a s , sendo q u e , em apenas u-

ma banda de absorção óptica não foi observado deslocamento em e 

nergia com a variação da polarização da luz i n c i d e n t e . Figura 

5-3 

No trabalho de Renfro e Sibley em 1 9 8 0 , ( 3 1 ) , espec -

tros similares a este foram obtidos com amostras de L i Y F ^ 1% Pr̂ "*" 

e L i Y F ^ 1% E r ^ ^ , não sendo observadas nenhuma mudança de va l e n 

cia destes Tons terra rara após a irradiação 

O c o m p o r t a m e n t o da constante de absorção em função do 

tempo de irradiação-X ã temperatura ambiente para as bandas de 

absorção óptica centrada em a) 3,7 eV - TT pol ari z a d a , b) 3,7 eV 
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- o polarizada e c) para banda larga centrada em 4,57 eV , pode 

ser verificado pela Figura 5-4 

Existe um estagio de saturação da constante de absor

ção para todas as bandas ocorrendo entre 300 ã 900 segundos de 

1 r r a d i a ç ã o - X , sendo que a banda de 4,57 eV apresenta um e s t á 

gio de saturação mais lento 

O comportamento exibido pela curva de coloração da bají 

da centrada em 4,57 eV foi idéntico ao obtido por Lucia Prado 

em 1 9 7 8 , ( 2 9 ) , com amostras de CaF2 1% Gd^"*" 

A banda de 3,7 eV em ambas as po l a r i z a ç õ e s ir e a a-

pr e s e n t a r a m , em g e r a l , c a r a c t e r í s t i c a s de crescimento similar 

E n t r e t a n t o , durante o estagio inicial da curva de c o l o r a ç ã o , e-

las possuem c o n c a v i d a d e s de sinais o p o s t o s , sendo que a banda 

de 3,7 eV - a pol a r i z a d a possui um ponto de inflexão horizontal 

próximo a coordenada de 300 segundos 

Além da c a r a c t e r í s t i c a de config u r a ç ã o de alta sime -

tria espacial localizada que o centro de cor responsável por es^ 

ta banda de absorção centrada em 3,7 eV apresenta (devido ao 

fato dela não se deslocar em energia com a variação da polariza 

ção) o perfil desta banda de absorção é simétrico em relação ao 

ponto de máximo (propriedade que será d i s c u t i d a no item V-3) 
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A b s o r ç ã o 

unidade arb i t ra r ia 

FIGURA 5-3 Eòpectno óptico dd abòonção da amoòtna de 0,140 cm 

de dòpe-òòufia de UVT^ 0,S% Wd^"^ a] -- o polan^ 

zada e b] — TT poZaM.A.zada 



O 2 7 0 n i n 

Tempo de i r r a d i a c j o - X 

12 i 
— - , w w - - 10 

FIGURA 5-4 Cufiva de c o £ o / L a ç a o da amo^í^a de U i ^ F ^ Ö , 5 I N d ^ " de 0,140 cm de eTpe^^u^a 
O 



71 

V-2 FOSFORESCENCIA Ã TEMPERATURA AMBIENTE 

As amostras r e c é m - 1 rradi adas de L i Y F ^ 0,5% Nd^"*" apÕs 

uma hora de irradiação-X contTnua a temperatura ambiente apre

sentam uma emissão f o s f o r e s c e n t e no intervalo espectral de 370 

nm ã 550 nm (verde) visível por cerca de 40 m i n u t o s O decaimen 

to desta emissão foi o b s e r v a d o , sendo q u e , cada transição pos

sui sua meia vida c a r a c t e r í s t i c a 

O espectro óptico de emissão f o s f o r e s c e n t e . Figura 5-5, 

foi analisado e as suas bandas i d e n t i f i c a d a s , de acordo com Die 

cke ( 1 0 ) , como sendo transições de d e s e x c i t a ç ã o do Ton terra ra^ 

ra triplamente ionizado N d ^ ^ que ocupa posição substi tucional 

ao Ton Ŷ "*", Figura 1-3 

O aparecimento de linhas de transição satélites neste 

espectro ó p t i c o , comparado com o trabalho de Diecke em 1 9 6 8 , de 

ve-se p r i n c i p a l m e n t e a alteração da rede h o s p e d e i r a para o Ton 

Nd^"*", visto que Diecke utilizou uma rede de LaCí,^ apesar dos re 

sultados de V i s h w a m i t t a em 1 9 7 4 , ( 3 9 ) , que conclue que a v a r i a 

ção do campo cristalino no sTtio do Nd^"*" na estrutura L i N d F ^ 

comparada com N d F ^ é pequena No entanto a d i f e r e n ç a de sime

tria cristalina pode levantar a d e g e n e r e s c e n c i a de um nTvel elie 

t r Ó m c o causando novos "split" das linhas de transição Além 

desta h i p ó t e s e , existe o fato que a transição pode-se dar em cas^ 

cata tornando o espectro mais complexo 

Irradiando-se novamente esta mesma a m o s t r a , nas m e s 

mas condições de energia do feixe incidente e g e o m e t r i a , com 

raios-X obteve-se novamente a emissão f o s f o r e s c e n t e Mediu-se o 

espectro de absorção Óptica da transição ^ ^ c , / 2 ^° Nd^"*" 

centrada em 578,6 mm , utilizando-se para isto um filtro de ab 

sorção óptica da Jenna Glaswerk Schott e Gem de 3,0 mm de espes 



E m i s s ã o 

in tens idade arl>rtraria 

3 7 0 

,3 + 
FIGURA 5-5 EòpzctAo ópí-cco de em^^^ão ioòiofin&czntz da. amoitfia de í-^t-ZF^ 0,5|Nd apÕ4 ama 

hoKa de /C^/ t.adxação-X 
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sura e dimensões 40,0 x 40,0 mm , de e s p e c i f i c a ç ã o OG 510 que 

transmite luz incidente com comprimentos de onda maiores de 550 

nm (intervalo onde não e observado emissão f o s f o r e s c e n t e ) 

A densidade óptica da amostra em 578,6 nm cinco m i 

nutos após o término da radiação é 0,650, passando trinta e cin 

C O minutos o valor da densidade óptica "AUMENTOU" para 0 , 6 9 5 , 

ou s e j a , aumentou a c o n c e n t r a ç ã o de Tons terra rara triplamente 

ionizados Nd^"*" na amostra Como conclusão temos que a redução 

do Ton Nd"̂ "*" na rede hospedeira de L i Y F ^ ocorre com a irradiação 

-X a temperatura a m b i e n t e , mas ela é altamente instável e decae 

rapidamente (meia vida estimada em 30 min) 

Comparando com o cristal de CaF2 C d ^ ^ onde é obser-

- -r 3+ 2+ - — 

vado a mudança de valencia do Ton Gd para Gd , que também é 

instável mas com uma meia vida de dias ( 2 9 ) , j u s t i f i c a - s e a a l 

ta i n s tabilidade do Ton divalente na e s t r u t u r a " s c h e e l i t e " 

Na estrutura f l u o r i t a do CaF2 o Ton terra rara triplai 

mente ionizado ocupa posição substi tuci onal ao Ca^"*", com isto 

haverá um d e s e q u i 1 T b r i o local de c a r g a s , facilitando a redução 

da valencia do Ton triplamente ionizado quando irradiado Na e£ 

trutura " s c h e e l i t e " o Ton terra rara trivalente ocupa posição 

substitucional ao Ton Ŷ "*", logo a prÓpria rede exige que o Ton 

permaneça com sua carga +3 Quando ocorrer a redução de valen

cia do Ton N d ^ ^ pela radiação-X com a absorção de um fotoelétron 

h a v e r á , no sTtio desta i m p u r e z a , um excesso de cargas n e g a t i v a , 

com isto haverá distorção do campo cristalino aumentando a ener 

gia e l e t r o s t á t i c a de repulsão Com esta comparação entre as 

duas e s t r u t u r a s hospedeiras para o Ton terra rara t r i v a l e n t e , é 

razoável que se tenha um decaimento rápido do estado d i v a l e n t e 

do Ton Nd^"*" na e s t r u t u r a do L i Y F ^ 

Este resultado obtido para a e s t r u t u r a L i Y F ^ Nd"^^ tam 



74 

bem explica a f o s f o r e s c e n c i a rosa observada (mas não identifica 

da) por Renfro e Sibley em 1980 (31) para o cristal de L i Y F ^ 1% 

Pr"^^, pois o Pr"^^ possui seus nTveis de energia excitados ^P2 

^Ig , ^ I ^ e ^ P Q no intervalo de energia 20 x 10^ cm'^ ã 

22 X 10"^ cm~^ , que representa no espectro óptico visível o ver 

mel ho 

V-3 CENTRO F - BANDA OPTICA DE ABSORÇÃO EM 3,7 eV 

A banda Óptica de absorção centrada em 3,7 eV com suas 

c a r a c t e r í s t i c a s de p o s i ç ã o , polarização e largura a meia altura 

observada neste trabalho também foi obtida por Renfro e Sibley 

(31) para a mesma rede cristalina hospedeira de L i Y F ^ mas ten 

do como impureza o Pr^^ ou Er^"*" Logo podemos concluir a prio

ri que o centro de cor responsável por esta banda de absorção 

seja do tipo intrínseco (dano na rede cristalina) e que não h a 

ja interação deste defeito intrínseco com os defeitos e x t r í n s e 

cos (centro de impurezas) 

A c a r a c t e r í s t i c a desta banda de absorção Óptica em não 

se deslocar em energia com a variação da polarização da luz i n 

cidente representa que este defeito possui uma configuração de 

alta simetria espacial na rede cristalina Esta banda é c a n d i 

data ao centro F Para c o n f i r m a r m o s esta hipótese vamos a n a l i 

sar as c a r a c t e r í s t i c a s de simetria deste defeito intrínseco r e £ 

ponsãvel pela b a n d a , como também verificar o comportamento do 

seu perfil de absorção com a t e m p e r a t u r a , verificando a i n t e r a 

ção e l é t r o n - f o n o n do elétron aprisionado neste defeito 
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V-3 1 Simetria Cristalina 

O estudo do coeficiente de absorção versus o ângulo 

de polarização da luz i n c i d e n t e . Figura 5-6, revela que a a b s o £ 

ção óptica do centro de cor responsável pela banda de 3,7 eV no 

caso em que o vetor campo elétrico for pe r p e n d i c u l a r ao eixo Ó £ 

tico do c r i s t a l , eixo " c " , foi cerca de 24% do valor da absor -

ção Óptica na condição de t paralelo a c Sibley e Renfro 

(31) em seu trabalho obtiveram e x p e r i m e n t a l m e n t e esta razão i-

gual a 2 2 % 

Esta razão entre a densidade Óptica da banda ir-polar^ 

zada (E // c) sobre a densidade óptica da banda r-pol ar i zada 

(í h. c) sugere que esta c a r a c t e r í s t i c a pode ser causada por u-

ma média de contrib u i ç õ e s de vários d i p o l o s , os quais formam um 

mesmo ângulo com o eixo " c " , mas cuja a projeção está num plano 

base em diferentes direções dependendo da polarização da luz iji 

K c m - * 

A n g u l o 
entre c 

F I G U R A 5-6 Vdpo.nd'íncA.a do co(L{¡A.CA.e.ntz dz abiofição da banda dz 

3,7 el/ com o angato zntfiz E z d , 

0,140 cm dz zòpz&òafia 

amoòtfia dz 
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cidente no cristal da qual observa-se a absorção óptica 

Na estrutura " s c h e e l i t e " do L i Y F ^ cada célula conven

cional contém 13 átomos de Yhium formando 12 pares sendo que ca^ 

da um deles forma um ângulo de 44° com o eixo " c " ( 0 5 ) , Figura 

1-3 

Candidatos para o defeito responsável pela banda de 

3,7 eV são 

a) Impurezas que ocupam posições adjacentes ao Ŷ "*" 

b) Par v a c â n c i a - i m p u r e z a 

c) Centro F 

No entanto, estas e x p e r i ê n c i a s com a mesma rede cris

talina h o s p e d e i r a , e tendo como impureza o P r ^ ^ no trabalho de 

Renfro e Sibley em 1 980 e Nd"̂ "*" neste t r a b a l h o , v e n f i cando-se 

as mesmas c a r a c t e r í s t i c a s de posição do máxima da banda de a b 

sorção em 3,7 eV , largura a meia altura a 7 7 K , ajuste a uma 

gaussiana nesta temperatura (será discutido no item 5-3 2) e as 

car a c t e r í s t i c a s de p o l a r i z a ç ã o , indicam que este defeito é inde 

pendente do Ton terra rara triplamente ionizado incorporadc sub£ 

ti tuci onal mente a rede cristalina no sTtio do Y"^^ Este fato le 

va a crer na identificação desta banda como sendo devido a ab

sorção óptica do Centro F 

V-3 2 Interação E l é t r o n - F o n o n 

Os resultados obtidos na discussão das propriedades 

fisicamente o b s e r v á v e i s do Centro F no CapTtulo II - item II-2 

p r e d i z , pelo Diagrama de Coordenada de C o n f i g u r a ç ã o , que devido 

a forte interação e l é t r o n - f o n o n do elétron aprisionado na varan 

cia do Ton flúor o perfil da banda de absorção óptica pode ser 

ajustada a uma gaussiana 
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Atraves do sistema criogénico descrito no CapTtulo IV 

foi possTvel analisar o comportamento deste perfil de banda com 

a temperatura O perfil da banda de absorção de 3,7 eV foi i_ 

solado do espectro óptico subtraindo ponto a ponto o "background" 

a d o t a n d o - s e para isto a seguinte conduta Dos pontos de mTnima 

absorção óptica que limitam esta banda de 3,7 eV traçou-se u-

ma reta e consíderou-se esta reta como a equação que descreve a 

função "background" 

Os perfis de banda obtidos para d e t e r m i n a d a s t e m p e r a 

turas a partir deste método foram ajustados pelo programa ANACROM 

pelo computador do IPEN Quatro perfis foram ajustados e seus 

parâmetros estão a p r e s e n t a d o s na Tabela V-1 

T A B E L A 1/-7 

Ajixòtz da banda dz abòofição optica zm 3,7 el/ a ama gaaòòA.ana 

T e m p e r a t u r a 52K 63K n 8 K 157K 

^ a x 
16.9± 

1,2 
16,8± 

U 
16,0± 

1.5 
15,5± 

\e 

Largura a meia 

altura (eV) 
0,38± 

o o 2 
0,39± 

op4 
0,39± 

•i>4 

0,42i 
0,06 

Posição do Pico (eV) 3,66± 
o,12 

3,64± 
o^15 

3,62± 
0,1 a 

3,611 
c ^ 2 

Na Figura 5-7 re p r e s e n t a m o s o ajuste obtido para esta 

banda de absorção na temperatura 5 2 K Para temperaturas m a i o 

res do que 1 5 7 K a so b r e p o s i ç ã o da banda de absorção de 4,57 eV 

sobre a de 3,7 eV aumenta de mane i r a desigual de modo que o 

"b a c k g r o u n d " impede a obtenção de um ajuste com o emprego deste 

método 
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No intervalo de 340K ã 52K ocorre um desloc a m e n t o de 

10,5 nm (a Figura 5-8 demonstra a variação do perfil da banda 

de absorção óptica de 3,7 eV com a temperatura neste interva

lo) Este grande d e s l o c a m e n t o da banda de absorção indica que 

a interação do eletron aprisionado neste defeito com os modos 

normais de vibração da rede cristalina é muito intensa 

A b f t o r c a o 

unidade a rb i t ra r la 

FIGURA 5-S. Van^ação do pzA^^l da banda dz abòon.q.ão com a tzm-

pzn.atafia 
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V-3 3 Modelo Proposto para o Centro F 

O sTtio de alta simetria local ocupado pelo elétronna 

vacância do íon fluor e a indicação de uma forte interação e l é -

tron-fonon são propriedades físicas suficientes para se propor 

que a banda óptica de absorção centrada em 3,7 eV seja devido 

ao Centro F cuja c o n f i g u r a ç ã o é apresentada na Figura 5-9 

FIGURA 5-9 Ce.ntfLo F no cfi^òtal dz L^W^ 

Os pares Ŷ "*̂  - Ŷ "*" discutidos no item V-3 1 podem 

ser considerados na forma de dois vértices de um triângulo ten

do um iTtio no terceiro vértice e um fluor próximo ao centro 

Esta configuração abrange uma alta simetria espacial local a 

qual é repetida 16 v e z e s , uma para cada fluor dentro de uma cé

lula u n i t a r i a , portanto satisfaz o requisito para ser apresenta^ 
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do como modelo de configuração espacial do Centro F 

V-4 INTERAÇÃO DO TON Nd^"^ COM A REDE HOSPEDEIRA DE L i Y F ^ 

As linhas de transição do Ton N d ^ ^ não a p r e s e n t a r a m 

d e s l o c a m e n t o para m a i o r e s energias com a variação da t e m p e r a t u 

ra no intervalo de 340K ã 52K Sabemos que os Tons terras r a 

ras possuem o efeito de blindagem e l e t r o s t ã t i c a devido as c a m a 

das externas totalmente preenchidas e o Ton Nd"^^ possui raio 

lônico comparável com o Ton Ŷ "*" fazendo com que a substitui -

ção do Nd^"*" na posição do Ŷ "*" não cause distorção no campo 

cristal 1 no 

Estas propriedades da d i s t r i b u i ç ã o e l e t r ô n i c a do Nd^"*" 

j u s t i f i c a m a ausência do d e s l o c a m e n t o da posição das transições 

destes Tons no espectro Óptico de absorção com a variação da tem 

p e r a t u r a , ou s e j a , ocorre uma fraca interação destes Tons terra 

rara triplamente ionizado com a rede cristalina (as transições 

são quase que puramente e l e t r ô n i c a s ) 

No entanto a influencia do campo cristalino não pode 

ser tão desprezTvel pois v e r i f i c a m o s a presença de linhas saté

lites no espectro de emissão f o s f o r e s c e n t e além da alteração em 

intensidade e posição em energia da transição quando alteramos 

a polarização da luz incidente (Figura 5 5 ) 
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V-5 CENTROS FOTOCRÕMICOS - BANDA OPTICA DE ABSORÇÃO EM 4,57 eV 

Após a irradiaçao-X e o espectro de absorção ópti ca do 

3+ 
cristal L i Y F ^ 0,5%Nd apresenta uma grande s e m e l h a n ç a com o 

3+ 
espectro óptico de quatro bandas de absorção do CaF2 Gd 

gura 5-14) 

(Fi 

4 0 

ENERGI 
f 
GIA 
lO-'cn 

FIGURA 5-14 Eòpzctfioò ópt^coò de abòonção do afiA-òtal de 

CaF^ I I Gd^"" (29) 
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3+ 

As bandas ópticas de absorção no cristal de CaF2 Gd 

foram atribuidas a interação dos Tons terra rara e a rede cris

talina bem como com os defeitos intrTnsecos produzidos pela ra

diação Lúcia Prado em 1978 (29) identificou os centros de cor 

responsáveis por estas bandas de absorção como sendo 

a) Banda de 397 nm Centro F 

b) Banda de 376 nm Centro FotocrÔmico 

Segundo Hayes (18) e Staebler (36) estes centros de 

cor responsáveis por estas bandas de absorção apre s e n t a m uma co£ 

duta fotocrômica i n s t á v e l , resultante da lonização do centro tr^ 

gonal neutro chamado PC , formando centros PC"^ sendo que um 

segundo Ton terra rara aprisiona o elétron passando para o esta 

do divalente O modelo proposto para o centro fotocrÔmico está 

e s q u e m a t i z a d o na Figura 5-15 

Este modelo consiste em dois elétrons aprisionados 

por um complexo formado por uma vac â n c i a do Ton flúor e um Ton 

terra rara triplamente ionizado Este é um complexo tipo m o l e -

elélron 

FIGURA 5-75 Modílo pfiopoòto pon Stazblzn pafia o czntno PC (36) 
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cular no qual os dois elétrons ocupam um orbital " v a c â n c i a - i m p u -

r e z a " Alig em 1 9 7 1 , ( 1 ) , verificou que o spin deste par de elé

trons neste "orbital m o l e c u l a r " possue suas propriedades magnétji^ 

cas diretamente associadas com o Ton RE"^^ 

O comportamento molecular deste complexo observado por 

Staebler (36) e Alig (1) explica o espectro de absorção óptica 

de quatro bandas obtido por coloração aditiva do CaF2 dopado 

com TR^"*" onde não se produz a redução de valência do Ton terra 

rara triplamente ionizado para o estado divalente 

O centro PC'*' é formado quando este complexo "molecu 

lar" é f o t o - i o n i z a d o pela absorção de luz u l t r a v i o l e t a O elé

tron liberado por este centro fotocrÔmico pode ser aprisionado 

por um Ton T R ^ ^ isolado (não pertencente a complexos PC) Isto 

produz novas bandas de absorção devido a esta mudança de v a l ê n 

cia da impureza terra rara e ao complexo i o n i z a d o , P C ^ , formado 

na foto-ionização 

Tem-se verificado que esta situação é instável e com 

a absorção de luz visTvel ou através da excitação térmica se ob

tém novamente a configuração P C 

E s q u e m a t i c a m e n t e este processo fotocrÔmico ocorre 

hv TR 
3+ TR 3+ 

PC TR 

TR 

3+ 

3+ + 2e Centro fotocrÔmico (PC) 

hv 
UV 

hv 
V I S o u KT 

PC" TR 
2 + 

Centro fotocrÔ

mico ionizado 
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V-5 1 Caráter ReversTvel 

Através do esquema para irradiação u l t r a v i o l e t a apre

sentado na Figura 4-1 irradiou-se o cri stal de L 1 Y F 4 0,5%Nd^'*" de 

0,140 mm de espessura após 2 horas de irradiação-X com luz ul

travioleta de comprimento de onda igual a 270 nm ã 7 7 K 

O b s e r v o u - s e um decréscimo da densidade de absorção Ó £ 

tica na banda de 4,57 eV bem mais acentuado que na de 3,70 eV 

O decréscimo da banda de 3,70 eV pode ser justificado pela so

breposição da banda de 4,57 eV Este resultado nos permite coji 

cluir que não existe um efeito de d i c r o î s m o , do tipo do centro 

F1^ , que relacione estas duas bandas e que a e x c i t a ç ã o , resultaji 

do na destruição (diminuição da densidade Óptica em 4,57 eV) do 

centro responsável por esta b a n d a , represente a formação de c e n 

tros F (defeito já identificado neste trabalho responsável pe

la banda de 3,70 eV) (Figura 5-16) 

A q u e c e n d o - s e l e n t a m e n t e , com a amostra no e s c u r o , até 

a temperatura ambiente após a irradiação u l t r a v i o l e t a observou -

-se o caráter reversTvel deste centro de c o r , ou s e j a , o e s p e c 

tro óptico obtido foi praticamente o mesmo obtido antes da irra

diação ultravioleta Esta é uma c a r a c t e r í s t i c a da 

conduta f o t o c r ô m i c a do centro responsável por esta banda de ab

sorção 

Neste mesmo experimento observou-se que existe uma r£ 

- 4 * 3 + 
laçao entre a transição ^ 2 / 2 ^° ""̂ ^ ^ banda de 4,57 

eV Esta dependência pode ser v e r i f i c a d a pela análise da Figura 

5-17 onde se observa a diminuição desta transição (a mais e x t e r 

na que se consegue observar no espectro de absorção) com o aumeji 

to da banda de 4,57 eV 
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FIGURA B-16 "Blza(ihA.ng" óptico do cMA^òtal de L^V^4 0,S%Nd^'^ ã 

77 K . 
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V-5 2 Redução de Valincia do Nd^"^ 

Irradiando-se o cristal com luz u l t r a v i o l e t a , segundo 

o esquema da Figura 5-18, ã temperatura ambiente foi observado a 

emissão da amostra O espectro de emissão óptico (Figura 5-19) 

foi obtido com um m o n o c r o m a d o r da Jarrel-Ash modelo 4268 a c o 

plado a um Omi-Drive também da Jarrel-Ash com velocidade de 10 

nm/min 

Comparando este espectro com o da Figura 5-3 identifji^ 

ca-se as bandas de emissão com as transições do Nd"^"^ Devido a 

condições geométricas e a baixa intensidade de emissão óptica da 

amostra não foi possTvel m e l h o r a r a resolução do espectro As 

bandas Ópticas observadas acima de 550 nm podem ser atribuTdas 

a efeitos de segunda ordem da grade 

V-5 3 Modelo Proposto para o Centro PC 

Com os e x p e r i m e n t o s realizados com a amostra de L i Y F ^ 

podemos observar que o defeito responsável pela banda de 4,57 eV 

possui as seguintes c a r a c t e r T s t i c a s 

1) A curva de coloração apresenta um comportamento muito seme

lhante com o do cristal CaFg TR^'*' onde e favorecido no estágio 

inicial a formação de centros F e o a p a r e c i m e n t o de uma banda 

larga na região u l t r a v i o l e t a que possui um estágio de saturação 

mais lento 

2) No estudo termodinâmico para verificar o c o m p o r t a m e n t o do pej;̂  

fil da banda de absorção da banda de 3,70 eV com a temperatu -

r a , o bservou-se que o pico de máxima absorção da banda de 4,57 

eV desloca-se cerca de 15 nm para região de alta energia ao 

resfriarmos a amostra ate 5 2 K Este grande deslocamento indica 
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uma forte interação deste centro de cor responsável por esta ban 

da de absorção com a rede cristalina 

M o n o c r o m a d o r 

L a m p a d a 

de 

X è n o n i o 

M o n o c r o m a d o r 

Fonte de Al imentação 
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G r a f i c a d o r 

FIGURA 5-1 ê Eòqazma pa/ia. òz obten, o zòpectno de. emA.òòão ^oto 

iónica 
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3) O tratamento óptico revelou a i n d e p e n d ê n c i a do centro de cor 

responsável pela banda de 3,70 eV com a da 4,57 eV além di s 

to apresentou uma relação entre o aumento da d e n s i d a d e óptica na 

banda de 4,57 eV (aumento da concentração do defeito r e s p o n s á 

vel por esta banda) com a d i m i n u i ç ã o da transição ^^^^/Z 

N d ^ ^ 

Este resultado foi verificado por Lucia Prado (29) no 

seu trabalho com CaF2 Gd'̂ '*' onde existe a mesma relação entre a 

banda de 376 nm com a transição do Gd^"^ Isto r e p r e s e n 

ta a interação do Ton com a rede c r i s t a l i n a e em p a r t i c u l a r com 

o defeito responsável por esta banda 

4) O espectro de emissão f o s f o r e s c e n t e apÓs a irradiação-X cor-

~ 4 

relacionando ao aumento da absorção óptica da transição ^ ^ ^ 2 

Nd^"*" indica que ocorre a redução de valencia deste Ton terra ra 

ra trivalente apÓs a radiação após a radiação no entanto a sua 

curta meia vida a temperatura ambiente indica um potencial termo 

dinâmico (clássico) de baixa energia 

O espectro de emissão verificado ao se irradiar com 

luz u l t r a v i o l e t a indica que a f o t o - i o n i z a ç ã o ocorre e que o elé

tron liberado é absorvido pelo Ton terra rara triplamente ioniza 

do reduzíndo-o ao estado divalente No e n t a n t o , devido ao aumen 

to da repulsão el etrostãti ca que surge com o desequi 1 Tbrí o local 

de cargas ao redor do Ton Nd^"*" ele libera o elétron deixando o 

Ton Nd"̂ "*" no seu estado excitado e j u s t i f i c a n d o assim a ocorrên 

cia do espectro da emissão óptica do Ton Nd^"*" após a irradia -

ção u l t r a v i o l e t a 

5) A conduta f o t o c r ô m i c a do c e n t r o , p r i n c i p a l m e n t e seu caráter 

r e v e r s T v e l , foi v e r i f i c a d a com o tratamento Óptico 

Analisando estas c a r a c t e r í s t i c a s f e n o m e n o l Ó g i c a s d e s -
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te centro e lembrando do modelo proposto por S t a e b l e r , propoe-se 

no presente trabalho que a banda de 4,57 eV seja devida ao cejí 

_ _ 4 
tro fotocromico (Figura 5-20) A diminuição da transição ^2/2 

e as linhas satélites que surgiram no espectro f o s f o r e s c e n t e in

dicam que o Ton Nd"^^ possui uma interação com a rede h o s p e d e i 

r a , interação esta que é fraca devido a blindagem e l e t r o s t á t i c a 

dos elétrons e x t e r n o s , como foi verificado no estudo termodinãmi^ 

C O quando não ocorreu d e s l o c a m e n t o de suas transições com a v a 

riação da temperatura mas é intensa o suficiente para a p r e s e n t a r 

mudança no seu espectro de absorção com a polarização da luz in

cidente (Figura 1-7 e Figura 1-8) Para uma confirmação das i-

déias aqui a p r e s e n t a d a s serão n e c e s s á r i a s medidas de absorção Õ £ 

tica a baixas temperaturas bem como a utilização de amostras de 

L i Y F ^ puro 

N d 
• 3 

. 4 
O f 

vacancia _̂  
^—1^ do í o n F 

« e létron 
(nao local izado) 

FIGURA 5-20 Modzlo pfiopoòto pafia o c2.ntn.o iotocfLomA,co no CH.-CÍ-

tal de UVF^ Nd^"^ 
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Para c o m p l e m e n t a r a c a r a c t e r i z a ç ã o destes defeitos se 

rao também necessárias medidas de emissão e reorientação do c e n 

tro f o t o c r Ô m i c o , bem como o estudo de sua cinética térmica por 

1rradiação 
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