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Objetivo Produgio Controlada de Centros de Cor em
Solides através de reagfio termoquimica.

IntrodugZo

O recente uso de cristais haletos aleca -
linos coloridos em lasers levou ao aprimoramento das técnicas
de coloragio aditiva desenvolvidas até a década de 70 . Os a
vangos desenvolvidos no equipamento, ora descrito, fornecem ao
utilitario enormes vantagens a saber : (1) a producZo de cris ¢
tais coloridos & rapida € aprox. 06 cristais por dia > (2> a
qualidade &Stica da superficie & concervada (3) a concentra-
30 obtida € reprodutivel dentro de um erro de 20% (4> o gas
to com a carga do metal & minimizado ¢ 20 g de potassio para
30 coloragBes de KCl > . Portanto , esses fatores viabilizam
a utilizagio de amostras coloridas em montagens de lasers de
centro de cor sem um posterior polimento de superficies e com
um rendimento otimizado , bem como o estudo de possiveis colo
rages com cristais dopados com impurezas .
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Aspectos Tedricos

A coloragfio aditiva de cristais haletos-
alcalinos basea-se no principio de criag3io de vacincias Cdes-
crito pelos modelos de Frenkel e Schotty) %1 em meio a uma
atmosfera com pressio de vapor de um metal alcalino ou um ha-
logénio.

O cristal que contém centros F ¢ conside
rado equivalente ao cristal normal mais um excesso estequiome
trico de metal alcalino. Esse excesso » portanto, ¢ funcXo da
temperatura e da concentracfo de Atomos alcalinos no vapor. O
relacionamento linear entre concentragfo de excesso de metal
no sélido e a concentragao dos Atomos alcalinos no vapor, de=
monstra que a reagfo de equilibrio ¢ de primeira ordem.

A densidade no equilibrio do numero de
centros formados Nf é determinado por :

Nf = ot Nv

onde, Nv € a densidade do vapor de metal e o ¢ a constante de
solibilidade , cuja dependéncia com a temperatura ¢ pequena .
No caso do KC1 colorido em meio a um vapor de potissio metali
co a 600<«C , o = 2, 3.

E bom ressaltar que o estudo & feito no
equilibrio e para nos aproximarmos deste devemos determinar a
difuszividade dos centros F no cristal. Para um cristal, anali
sando-o unidimensionalmente , temos a sequinte expressio:

& 2
NCx, t> = Nef 1 = 4  C2n+1) sin[C2n+1dmx] exp{TD[En+1]nt]

L m [/ L L J LLJJ]J

onde, L ¢ a dista&ncia unidimensional do cristal.
D & a constante de difusio.
t & o tempo.

Analisando o termo de primeira ordem da
expressio acima temos:

NCx, 2 = No [1—%sin[%ﬂ].exp [—D[_flzz]jt]]

Vemos que o termo de difus3o caracteris-—
tico & determinado por :

Td = Lé/n*. D l
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Plotando o grafico do numero de centros
versus a posig¢3o x num tempo t obtemos a fig. abaixo:

Lt >> 7d

Neo

t7td = 1-/e

t << 74

A constante de difus3o para centros F (oo
bre uma larga faixa de energia de ativagio , sendo que, empi-
ricamente , na nossa regifo de trabalho » ela pode ser tomada
COoOmOD?

DLLY) = Do exp € =Tor/T I
2 =z

No KC1l , por exemplo , Do = 1,22x10 cm’s
e To = 14.430 K.

Portanto num cristal de KCl1 , cuja espes
sura média seja de aprox. 2 mm , terid como valor das constan-—
tes: - 2

D 8x10 cm s A 600°C e Td = 8,4 min

Uma vez colorido o cristal , podemos de-
terminar sua concentrag¢Zo através da férmula de Smakuled »>= ,
cComo sSegues:

Nf Fao = 9me 5 n « Omax . Wa
2. e C(ri+232 ]

onde Nf = o numero de centros F por cm®
Fao = " intensidade do oscilador “ , fator que retrata a
a probabilidade de ocorrer uma transi¢Zo &tica
Wo = & o valor da largura da melia banda de absorgZo cal
culado em elétrons volt.
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Aparato Experimental

Descrigc3o do Equipamento

LEGENDA

C1> Acoplamento superior
N Cinstalagio janelad
S e (2> Forno Caltura regul.D.
(3> Valvula esférica.
(4> Enrolamento do forno.
(5) Ponta com resisténcia

LB) tipo cartucho alta car
ga-
(6> TubulagXo para Refrige
ragio.

C7) Tela de aco inox

(8> Tubo de ago inox

C9) Pré-camara de colorag3o
(10> "O"=rings superiores
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Descricfo do funcionamento

O equipamento basea-se no principio do
heat pipe " ¢ Molienauer) %3 , ou seja , um gradiente de
temperatura cria em conjunto com a tela (7) um sistema analo=-
a uma bomba , movimentando o gas Nz Cbuffer) verticalmente em
fun¢do da temperatura.

Com o tubo repleto de Nz € 700 torr) > A
valvula esférica (3) aberta e a Janela instalada o metal [K)
€ aquecido até atingir a press3o de vapor adequada para a crji
agio de concentrag®es esperadas de centros F . Nesse instante
reduz=-se a press3o do gas N2 até valores préximos do calcula-
do. Pelo regime do "heat pipe" vapores do metal atingem a te-
la condensando nesta e escorrendo de volta ao fundo do tubo .
Como o processo ¢ continuo, cria-se uma interface nitida en =
tre o gas Nz € 200°C) e os vapores de metal C400°C) . A tela
encarrega-se de evitar o acumulo de metal na superficie do tu
bo tornando o processo estavel.

J4 que a tela promove o escoamento do me
tal vaporizado devido ao ponto de orvalho » ao aumentarmos’' a
temperatura desta o plano da interface N2/metal sobe ate atin
gir uma nova regifo onde existe o ponto de orvalho. Neste pon
to o operador monitora a interface através dos termopares ing
talados no corpo externo do tubo. Para confirmar a estabilida
de da interface o operador pode observar através de uma jane=
la de vidro instalada no acoplamento superior (13 o ponto no
qual a tela comeg¢a a mostrar=se timida.

Quando o sistema estabiliza-se » fecha -
-se a valvula esférica e introduz-se a ponta com o cristal na
pré=camara (9). Igualando novamente a pressio da pré-ciamara ~
com a da camara principal e pré-agquecendo o cristal abre-se a
valvula esférica e inicia-se a colorag3io do cristal.

Uma vez terminado o processo o cristal &
rapidamente levado até a pré-cAmara e com a valvula esferica
chada inicia-se um rapido resfriamento com um fluxo de Naz.

O procedimento acima promove algumas van

tagens , a saber:

1 Pode-se efetuar diverszas coloragSes de cristais num periodo

curto de tempo ¢ algumas horas > uma vez que esse sistema

permite a retirada e introdugZo de novos cristais sem uma

significante modificacXZo das condi¢Ses de equilibrio no tu-

bo.

O gasto da carga do metal vaporizado ¢ minimo.

NZo ocorre condensagZo de metal alcalino sobre a superficie

do cristal.

4 A concentrag3o de centros F & controlada durante a colora-
¢30 e pode ser modificada por controles externos.

W

5 A formagZo de centros agregados de F » tipo centros M ¢ des
prezivel.
6 O tubo de coloragfo opera a uma temperatura de aprox. 200°C

abaixo dos processos convencionais, evitando a conta nag3o

das partes superiores da instalagfo de vacuo com o metal al
calino .
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Resultados Obtidos

Até margo deste ano conseguimos levantar
a curva de calibra¢3o do sistema ¢ curva I ) utilizando cris-
tais de KCl com espessura média de 2 mm . Verificamos com is-
SO que a curva esti deslocada em relag¥o A obtida por C.Z van
Doorn #* 4 . Essse desvio sistematico & originado pela diferen
¢a de resfriamento , como pode ser observado abaixo :

C.Z.van Doorn -- Choque Térmico -— de 700°C a BO0°C em OS5 min
IFEN ——————— Fluxo Nz ———————- de 700°C a4 400°C em 15 min

Para confirmar essa hipétese , realiza -
mos coloragBes com resfriamento mais rapido ¢ Fluxo de Ar —-——
== 700°C a 200°C em 10 min ) e obtivemos em tres pontos um
deslocamento em relagZo & curva I .

Como o fator que determina a baixa con-
centragZo ¢ a difusividade do centro F » Uutilizamos um cris-
tal com espessura de 06 mm e obtivemos um ponto bem préximo
da curva I .

As superficies dos cristais coloridos ~
nio apresentaram boa qualidade 6tica, pois as vedac®es utili-
zadas no acoplamento superior €15 limitaram o pré=-aquecimento
do cristal ocorrendo, protanto, precipitagBes .

Estagios Futuros do Trabalho

Doravante , seri objeto de estudo as co-
loragdes de cristais como KI:OH - ¢ Ja efetuada > , NaCl:OH -
C1%> , KC1l:02° €1%) , KCl:tZ €0,5%) , CsCl:0H e CaBrOH- .
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