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RESUMO

Centraos de KCl:Tlutlj sdc meios laser-ativos eficientes,
sintoniziveis numa banda de emissac centrada em 1,5 um. Eles sao
eficientemente bkombeados por lasers de Hd, na regldo da absorgao
fundamental {1 pm). © objetive do presente trabalho & a obtencio
de monocristais de KCl:7T1, cngﬁ;éncantraqﬁo de T1 adequada para a
obtengio de densidades Spticas suficientes para a eficlente agac
iaser desse meilo ativo. Utilizamos para a purificacio deo matarial
de partida, a técnica de refino por zona sob atmosfera reativa dae
HCl. O problema principal do crescimentc desses cristais & a alta
pressac de vapor do T1Cl, gue fol soluciconado pelo uso da técnica
Bridgman de crescimentc, em ampola selada. Essa técnica permite a
chtengic de concentragdes de ata 1,5 Mol: incorporados ne cristal,

—

muite superiores &as ideais para agaoc laser. Assim, essa técnica

=

permite a escolha de amostras adeguadas para a cobtengao de agido

laser dessa cristal.



ABSTRACT

The KC1:T1°¢1) centers are efficient active media for
laser action at the 1,5 um region. These centers can be
conveniently pumped by the 1 um line of the Hd doped lazers. The
intent of this work is the gﬂt’éntinn of KC1:T1 single crystals
with adequate T1 concentraticn that enables the crystals to be
used as an efficient source for laser action in the near ir. The
raw material was purified by using a Zone Melting Refining
technique under a HCl reactive atmosphere. The main problem found
during the growth process was the T1C¢1 high vapor pressure. This
problem was solved by using the Bridgman growth technigue in a
sealed . ampoule. This technique allows the chtention of
concentrations up to 1,5 Mol in the crystals, wl:at far excesds

the minimum necessary for laser action.
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CAPTULO |

INTRODUCAO

0 crescimente de cristais haletos alecalinos foi
amplamwente desenvolvido nas‘_;-;rl-'timas dacadas, através das mais
diversas técnicas de crescimento. Estes cristais, devide a sua
simplicidade estrutural, foram muito utilizados para
aperfeigoamento de modelos tedricoes em fisica do estado sélido. Em
particular, o estudo de centros de cor, foi bastante exploradsc a
partir destas matrizes cristalinas. Centreos de cor sic centros ou
defeitos constituidos de elétrons em buraces armadilhados em
imperfcigdes de nhatureza atémica ou molecular, tenda como
carateristica comum a presenga de handas de absorcic Sptica na

.
regido de transparéncia espectral do cristal perfeito.

Cevidoc &s propriedades épticas dos centros de cor, desde
a época dos primeiros lasers, na década de 60, 0s mesmos sempre
foram candidatos a meios laser-ativos. Entretanto, a demonstracio
de gque centrcz de cor podem sustentar acgdc laser continua,
sintonizdvel e eficiente foi feita somente enm 1974'". &

viabilizagdo de algumas familias de centros de cor como neiocs



lager-ativeos incentivour o aperfeigoanento das técnicas e métodos
ntilizados para o crescimento de cristais de haletos alcalinos,
pois a producgdo de centros estivels, em particular para utilizagdo
em laser depende, entre outras condigdes, das impurezas presentes
no cristals-"tanto impurezas residuals como dopantes intreduzidos
em concentracdes controladas no processo de crescimento.

Neste ftrabalha realizanos o estudoc da purificagio e
crescimento de monoeristais de KCL:Tl, com concentragas de Tl
adequada para produgac de centres T1°(1). Este centro laser ativo
consiste da associagdo de um atomo de T) neutro e uma vacdncia.
Apesar dos centros T1°(1) tsgelm sido criados em varios haletos
alcalines, a agdo laser em cristais de KC1:T1, £foi a gue
apresentou maior interesse, em razao da excepclenal establlidade e
sintonizagio apresentada pelas Eesmos.

A principal dificuldade na obtengio de monocristais de
KCl:T1 & basicamente a carateristica da ilmpureza adicionada T1Cl,
gue apresenta elevada pressio de vapor & temperatura de fusdo de
KCl. Segundo experié&ncias realizadas por Belyaev et al® apds

!

uma hora, todo o T1C)l evapora-se de upa fusdo do KC1. A cobtengio
.

de monocristais de KC1 dopados com Télico, com dopagem homogé&nea

nda €& portante um processo elementar. Torna-se necessirio

‘encontrar um métode wara fundir o pd, gue assegure o controle da

sublimagac do TICl., De acordo com trakalhos Jj4 realizados,

cristails de KCl:imTi, foram crescidos somente pela técnica

}

Kyropoulos e czochralski'™ com cadinhos com tampa. Neste (ltino,

o cadinho & cobertc por uma placa de gquartzo con um corificie



central gue permite a passagem do dedo-frio. Esta Ehapa € mantida
devida;mente aguecida, a fim de reduzir a deposigiec de material na
mesma, o gual obstruiria a visualizagip deo crescimente. Este
procedimento minimiza a perda de Taliec mas dificulta muito o
processc de-‘crescimento. Em nosso trabalho coptamocs pela utilizagdo

do métode Bridgman Estatico™

, gua permite o uso de cadinhos
selados eliminande inclusive problemas de contaminagdo com o Tdlio
qie & um material altamente toxXico.

apresentamos inicialmente as resultados obtidos na
purificagioc do KC1 através do processc de Refino por Zona sob
atmosfera reativa. Ha sequéﬁpia, apresentames e discutimos os

resultados obtidos no crescimento de monocristais de KC1:Tl, bem

como as condigdes de formacdo dos centros T1°{1) nesta matriz.



CAPITLL.O I

SUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. NUCLEAGXD

-

s

A cristalizagao de um material em fusdo pode ser
dividida em duas etapas., Na primeira etapa, ocorre nucleagio, gue
conﬁiste na formagdac de nicleos cristalines de um certo tamanho
critico, e na etapa seguinte ocorre o crescimento dos nGcleos
criticos. A nucleagao pode ser homeogénea ou heterogénea. Se a
nucleagdo ccorrer sScobre uma superficie come a parede do cadinhe ou
uma particula estranha, tem—-a& a nucleagioc heterogénsa., Se a

nucleagao ocorrer na auséncia de uma superficie, tem~-se &
"

nucleagio homodénea.

Quandc um liguido tem sua temperatura abaixada e mantida
a um valor T, menor gque a temperatura de fusio Tr’ a-probabilidade
de nicleos serem formados a essa temperatura aumenta com ¢ tempo.
Um trabalho pioneirc feito por Tammann =1 em 1525, mostra a taxa
de nucleagdo de uma substancia organica complexa.s A figura 2.1

mostra comoe a taxa de nucleagio e a taxa de crescimento variam com
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0 tempo. Abaixoe do ponte de fusao TF, a taxa de nucleagdo
ini*cialmente permanece nula (regidc AB). Esta corresponde 3 reagiidc
metaestavel e a sua extensio varia de acordo com a complexidade
molecular da substéncia = do seuw ponto de fusdc. A temperaturas
ainda mals -baixas, a taxa de nucleagdc val aumentando até chegar a
um maximo em Tn e entdo diminui até tornar—-se novamente nula en
T,- Segundo a curva AF, representando a taxa de crescimenteo de
niclecos ji& rormadces, o crescimento de monocristals &€ possivel,
desde gue se abaixe a temperatﬁra da liguido a uma temperatura
compreendida num intervalo logo abaixo do ponto de fusdo. Para
ezse intervalo de temperaturﬂéﬁa taxa de crescimento dos nficleos

ja formados & mais alta que a Laxa de formacgac de noves nlcleos.

Taxa de
nucleacao

Temperatura

Figura 2,1, Cristalizagdo_a partir da fusdo. Gréfice da
taxa de nucleagdc e crescimente em fungdoc da temperaturas
a curva continua & a curva de nucleagdc e a curva
pontilhada & a curva de crescimento.



Num sistema em fusio, para que ocorra a nucleagao
hnmcqélnea, € necessaric gQue o liguido esteja em cguilibrio
metaestdvel, izto &, seja um liguide puro e em repouso, numa
temperatura abaixo da temperatura de fusdc sem ague haja a
splidificagdc. Para chegar ao estado de metaestabilidade, o
sistema tem gue vencer uma barreira de energia, gue surge devido a
contribuigan da energia superficial para a energia livre total das
particulas. Somente com o super-resfriamento ou a super-saturagdo
& vencida a barreira de potencial.

A nucleagico hetercgénea num =istema em fusag, ocorre
guando ha formagao de nﬁclg&%ﬁsnbre impurezas estranhas ou nas
paredes de um cadinho. A& altura da barreira de potencial para a
nucleagdc sobre um substrato & menor gue para a hnucleagao
homogénea ro interior do sistema. Cem issc, em termos de energia,
& mais favorével a formagac de nicleos scobre superficies

aztranhas, do gue a nucleagdo homogeéenea no interior do liquido,

2.2 HECANIZSHMOS DE CRESCIMENTO
_ ,

.Diversas teorias tentam explicar o© mecanismo de
crescimento, relacionando a velocidade de crescimento da
superficie a estrutura da Iinterface sdlido-ligquido. Na teoria de
Kaossel, Stranski e vnlmerlﬁ}, a cinética do crescimento @&
explicada  c¢om base na existéncia de sitiecs favordvels
energeticamente na estrutura da superficie cristalina, Degraus,

deslocacgfes, aglomerados de Atomes 2 lacunas influenciam na



natureza dos sitios e consenlientemente nha taxa de crescimento.

(2)
(1)

Figura 2.2. Tipos de sitios existentes numa interface
salido-liguido.

Sitios do tipo (1) mostrados na figura 2.2 sdao o5 mals
favordaveis & incorporagic de uma unidade de creszcimento, pois
pcarre uma ligacdo direta com trés prineires vizinhos. Faces do
tipo~ {111} da estrutura clibica simples s6 possuen sitics do tipo
{l} neste caso, o mecanismo de difusao superficialré desprezivel,
uma vez gque os atomos podem ser diretamente incorporadaos. Este
mecanismo de crescimento & conhecido como mecanisme normal.Ja as
faces (110), crescem por incorporagdc am sitics tipo (2), ou sela,
necessitam da presenga de degraus na interface. Um degrau,

fornecerd posicdes energeticamente favoriaveis para a posterier

incerporagac de unidadaes de crescimento. A partir do degrau



inicial surgirac nevas camadas, formandc assim, um deslocamento
cantinuﬁ em espiral. Deslocagbes am parafuse emergentes na
interface sd8o fonte continua de degraus e este mecanispo &
cohhecido come mecanismoe de crescimente por desleocacic em
parafusc. As .faces (100) crescem por nucleagdc bidimensional, com
2 incorporagd@o em um sitio do tipo (3). A nucleagdc bidimensicnal,
constitue na formagde de aglomerados estdvels, compostos de
unidades de crescimento numa interface atomicamente plana. Estes
aglomerados bidimensionais se propagardac, até a formagda de unma

superficie reta e plana.

e
2.3. PURIFICAGAD A PARTIR DE TECNICAS DE CRESCIMENTO

Cristalizacic Normal e Fusdo por Zona

Fusac por zcona & uma técnica gue permite a purificagdo
de uma grande variedade de materiais, e se baseia na segregagio de
impurezas devido a diferenca na solubilidade da impureza no sélido
e na liquido, sendo usada também para o crescimento de cristais. A
segreqacao de impurezas fol denostrada em 1925, duando Eridqmanm
mostrou gue durante a solidificagic de lingote de material, as
impurezas siu-rejeitadas pelo s6lido em crescimento e acumuladas
no liguido. A solidificagac completa resulta numa distribuicao de
impurezas ao longo do lingote, o gue permite consideravel
purificacio de material, pela selegdo de partes do mesmo. 0O

processo de fusdo no gqual o material & inteiramente fundide e



depois gradualmente cristalizade € conhecido como cristalizagde
normal.

Houve um grande avango em 1952, gquando pfann'® observou

que fundindo-se uma peguena porgac do lingote de cada vez, a zona

fundida podertia ser passada repetidamente pelo material, ccerrendo

a rejeilgap de impurezas a cada passagem. Apds um certo niimerc de

passagens, este nétodo apresenta maior eficiéncia na purificacgdc

que ¢ de solidificagdc normal mostrade por Bridgman. A fim de

descrever gualitativamente o fendmene de segregagac serao

definidos a seguir os chamades coeficientes de segregagdo.

&

o

2.3.1.Coeficiente de Segregagidno no equilibria, X .

t

L9 r P . P
Ffanhn foi o primeiro a definir o coeficiente de

segregacio no eguilibric através de um sistema binjrioc, composto

por um soluto & um sclivente. A4 figura 2.3, mostra os graficos da

temperatura em fungic da ceoncentragdc do solute nos estados

1i§uido {acima da curva L), e sGlidoe {abaixoc da curva S).

Analisando—-se a figura, cbserva-se que o soluto abaixa o ponto de

"

fusao do solvente. Ou seja, solugac contendo uma dada concentragio

< de solutc estd inteiramente liguida a uma temperatura acima da

curva superior, dencminada liquidus (L); Se a solugdo & levemente

resfriada para a temperaktura T, abaixo da curva liguidus, ela

comega a se solidificar. Assinm o primeirg sdlide serd um cristal

rico em solvente contendo uma concentragio ¢. do seluto na solugdo

solida, onde Cs & dada vela intersegdo da temperatura horizontal



com a curva solidus (S). O coeficiente de segregagic no eguilibrio
L = dald-:: pela razio CSICL, tomada do diagrama do fase. Ha figura
2.3.(a), as curvas solidus e liguidus decrescem levando k a ser
menor do gue & unidade. O diagrama correspondente para o soluto

que aumenta.o ponto de fusao do solvente, £ para o gual ka & maior

gque a unidade, & mostrado na figura 2.3.{b).

Temperatura

Concentracao do Soluto
—_————

(a) (b}

T

Figura 2,3, Partes de um diagrama binario. (a) A impureza
abaixa ¢ ponto de fusidoc do material. (k) A impureza eleva
o ponto de fusic do material.

0 coeficiente de segregacgio no equilibrio, como o none
sugere, & aplicAvel para processos de cristalizacaoc em eguilibrio,
no gual o gradiente de concentracidc na interface solido/fliguido é

desprezivel [ a taxa de =splidificacido & muitc pequena ). Un

10



processc de cristalizagdap real raramente €& conduzido a taxas
suficiéntemente lentas gque permitam ao sistema raajustar sua
composicdo homcgeneamente noe volume total de suas fases. A
limitada taxa de tranaferéncia de massa através do veolume teotal da
fase vesulta tipicamente em gradientes de concentracio. Deste
mode, torna-se necessAric definir o coeficiente de segregagio

efetivo.

"

2.3.2. Coeficiente de Segregagao Efetivo, k.

Sa a Gristalizagééglﬂcnrrﬂsse com  uma velocidade
praticamente nula, a conpcentragao do solute ne liguide seria
uniforme, & a concentragidc no s&lido seria k, vezes a concentragdo
presente no liguido, onde kH é c coeficiente de segregagao no
equilibrio. Como o processo de cristalizacdce & altamente dindmico,
isto nac ocorre na pratica. Sendo a rejeigdo do soluto pelo sélido
em formagioc, mals rdpida do gue a difusfo do mesme ne liguide, ha
formagio de uma camada enriguacida na interface. MHasta camada =a
concentragdo do solute determina 2 concentragic do mesme no

£

s8ljdeo. MNestas condigfes, a relagdo entre & concentragio de soluto

no s&lideo, c, e a no liquidn,CL, pode aer definida pelo
coeficiente efetiveo de distribuicie k, igual a razio CEJCL {figura

2.4y %!

, onde € & a concentragdo de solute ne volume, ou seja,
longe da interface.

. Na figqura 2.4.(b), a interface & considerada

estaciondria em {x = 0), e ¢ avange da frente de solidificacio é&

1l



Y

considerado como o fluxe do liguido em diregdo a interface, na
direr;a":c-u negativa (x)}. Para k<1, o soluteo & rejeitado pelo sdlido e
um gradiente de concentragioc & formadoe no liguido. Define-se a
concentracgio do Liguido na interface por CL{D]. A concentragic CS
no sdlide é&.dada por k C (0}. Onde EL{G} evalui até que o estado
de 'equilibric seja encontrado, ne qual, o fluxoe do solutoc
originade da interface - por difusda, transporte de fluido e
incorporagdo no s6lide - se iguale ac fluxeo do solido arrastade

para a interface, pelo liguido.

L o
Cyo
{:L fa) Velocidade de avanga
desprezivel,
C
5

o]
"o
-
o 0
| -
-l
-
U
2
o {b) Velocidade de avanco
> Co finita.

Distancia —=

Figura 2.4. Concentragic do soaluto préximo & interface
s6lido/liquido para diferentes condigdes de velocidade de
avango.

12



2.3.3. Distribuigdo do Solutoe no processo de Cristalizacdo

Hormal,

Conforme j& mencionado, o processo de fusdaoc no gqual um
material é “inteiramente fundida e depois gradualmente cristalizade
unidirecionalmente, & conhecido como processo de cristalizagao

normal, Podemps representar ¢ processo de cristalizacac normal

através do esquema da figura 2.5.

4P e AR

%

Deslocamento

Figura 2.5. Cristalizagac Normal.

4s hipdéteses consideradas per Pfann para a dedugio de
uma expressac para a distribuigidc de impurezas em un processc de
cristalizagédc normal, foram as seguintes:

P

1. &2 difusac do solutc considerade & minima no sélide, isto &,
2
x' >> Dt (1]
onde x & o comprimento da camada solidificada neo tempo t & D, & o

coeficlente de difusidc do soluto no sdalido.

2. O coeficiente efetivo de segregagfic K & constante.

13



3, A wvarlagao da densidade da solugac durante a cristalizagdo &
Z2L 0. |

Nestas condigdes, a concentragdco de soluto - por exemple
dtomos de soluto / unidade de volume - ne sélide, imediatamente
préximo & interface & dada poer:

G = - '-%E%: (2]
onde C, ¢ a concentragac do soluto ne sdlide, s & a guantidade de
solute no liquido, = fE &€ a fragio cristalizada do volume ariginal
considerado como unidade. Considerando a egquagdo do ceoeficiente de
segregagio ne equilibrie { k = C;fﬂi ] e a definigdo de difusao,

temos ques oo

e = kC (3}

- .5 L4}
CL 1 - f5
entﬁu,_
R - _ kE ]
Cs~ T (=)

= s (63

onde s & a guantidade total do soluto. A guantidade inicial ne

ligquido gquando f5 = 0 &;

14



. (71

Comc ¢ volume inicial & igual a 1, S, & igual 4 concentracgac média

-

da impureza antes da fusao,

s, = C, (8]

Com isso, podemos reescrever a equagao (%], Como:

5 df
s

=

c=—-d§—=kcu[1—f5] (2]

Através da cristalizagio normal de um lingcte, pode szer
feica a determinagdo experimental da concentrag¢io do solute C, em
fungae da  fragdo  cristalizada fi Ha figura 2.6 estdo
representadas curvas de distribuicie do sqlutec para processos de
cristalizacgio nnrmaltin', calculadas da eguagic [2], para alguns

valores de k.
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Figura 2.6, Curvas de concentragic deo soluto Csjcn, no
cristal, versus a fracao cristalizada £, para
cristalizacan normal.
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2.3.4. Distribuigde do Soluto no processo de Refinoe por

aona.

A técnica de refino por zona consiste no deslocamento de
uma zona estreita de temperatura, correspondente ac ponto de fusao
do “composto, ac longso do comprimento de uma carga s6lida (figura

2.7},

Deslocamento

Figura 2.7. Fusac por Zona.

Vamos ceonsiderar iniciaimente a distribuicae de soluto
através de uma barra de composigdo 1inicial uniforme, apds uma
inica passagem da zona ligquida. &As wvariavels que devemn fer
especificadas s&c: o tamanho da zona liquida; o comprimentec da
barra; a concertrag¢ie inicial deo solute ( a ccmp;siqic é uniforme
em toda a harra, =sendae designada por uma constante C, )

f

velocidade de avango da zona liquida.

Supondo um lingote de comprimento L no processo de
refine por zona, uma zona liguida de comprimente £, atravessa
lentamente ezZse lingote, na diregic ¥ = 0 a x = L, come mostrado

na figura 2.7. Como a&a Zona fundida avanga ao longo do lingote, ela

7



deixa para atris uma parte cristalizada desse lingote,
- Considerando-se as condigées abaixo:
1. 0 coeficiente de distribuigdo k & constante;
2. O comprimento da 2zona liguida ¢ & constante;
3. Az densidades do liguido e sdlido considerados sac as mesmas;
4. -4 difusas deo scluto no s4lido & desprezivel.

4 equagac para a transferéncia do soluto devideo &
cristalizacido de um volume incremental ( dx ), na medida em gque a
zona liguida avanga, pode ser formulada kaseando-se no seguinte
argumento : Se CL & a concentragdo do solutoc no liguido, entdo o
tenr do soluto delxado apﬁs;igpassagem da zona liquida, devido a
cristalizacgio, se;ﬁ { kCde J. & guantidade de sclutsc gue entra na

zona devide & fusdao de uma carga de volume dx & C dx. Assim, a
1]

variagdc liquida na guantidade total do seoluto no liguido &:
= f —
ds (e -Xxc ) ax [10]

Assumindo a segdo transversal da barra come unidade, a

concentracio na zona liguida é:

r1
C o= i '-"l]

onde = & a guantidade de =zolute na zona fundida, a uma distancia

®. Substituinde a equacio (11] na [10), temos:

ds = [ c, - EE-] dx [12]
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”im”

(=]

=1-(1—k}exp[-%—x] [15]
; :

& figura 2.8‘1D}, mostra um perfil esguendtico da

distribui¢ido do soluto, para k < 1, apdés uma unica passagem. A
equagan [1'9‘] reprezenta a distrikbulgae na reglaoc I, gue
curr;spnnde & regido do lingote de x = 0 a x = L - {, onpde §, & o
comprimento total do lingote. A regido IT da figura, corresponde a
Gltima zona liguida a cristalizar-se e por ocorrer uma
crigstalizacdo normal, a distribui¢as nesta regldo & dada pela

equagdc [5].

W

-
[
1
1
0 )
1y ]
S G- <
: - |
- - - {
Q{ - 1
Q —
(= - !
8 kC, I i i
i
1
0 |

vyl
Distancia, x -

Figura 2,8. Esguema da distribuigac do solutc no sdlido

para uma Gnica passagem da zona liguida no processo
refino por zona.

Curvas de concentracdo do soluto no solido em fungao da
fragdo solidificada, calculadas a partir da eguagic [19] para C =
1, sdo apresentadas na figura 2,919 para valores de k entre 0,01

e 5,00.
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f1o)

A figura 2.10  mostra a sobreposicdc de curvas de

distribuigio de scluto em um proecespo de cristalizagic normal e em
um processo de refino por zona apds uma dnica passagem da zona
liguida. Na curva 2, relativa ao refino por zona, pode-se chssrvar

uma tendéncla céncava, ao coptridrio da curva 1 relativa a

cristalizagdo normal. <Conclui-se portante, ¢ue uma menor

purificagdc & obtida em uma uUnica passager da zona fundida gue em

uma cristalitvacdc por solidificac¢ic normal.

Concentragao Relativa do Soluto

L1
"
- k=001
.01 ' ' + } ' ; - '
|+ 1 2 i - 5 = T B
Distancia , x
Figura 2.9. Curvas de distribuigdoc do soluto no solido

apés uma dnica passagem.
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Figura 2.10. Curvas tiplcas da concentracdc do socluto:

{l1) cristalizagdo normal. (2) por uma Gnica passagem da
Z0OnNa.
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Ho refino por zeona & purificagdo é realmente conseguida,
quandn o lingote do material a gser purificade & sukmetido a
repetidas passagens unidirecionais da Zona liquida.
pualitativamente a capacidade de purificacio do processo com n
passagens,..-poderd ser compreendida pelo esquema da figura 2.8. Da
segunda passagem em dlante, leva-se em consideragde a curva de
distribulgic do solute da passagem antericor. Para k < 1, guande a
zona liguida passa na regido I, ela acumula seolutp, deixando para
tras um eristal mais puro. A inmpureza contida na zona comega a
acumular-se na frente da regido JI, guando a zZona encontra o
infcic da regiac de criﬁtali%_g.gao normal. Heste ponteo, occorre una
subida abrupta da curva, gue serd sempre mals acentuada em relacgdo
& curva da passagem anterior. A cada passagem a curva apresentara
valores infericres na regiao I, valeres crescentes na regido II, e
a diminuigio do comprimentc da regiie intermedidria.

¢ cileulo de uma  eguagio geral Oue  expresse a
cohcentragide do soluto em fungic da distancia, para nimere de
passadgens wainr dque 1 através de um lingote de tamanho
determinado, envolve em geral, métcdos matemdticos complexes gue
implicam em un consideridvel trabalho cnmputac;nnal. 0s métodos

relatados envolvem basicamente a resolugic de uma equagdo

diferencial de tipe da equagdao obtida Lndependentemente por

11 12
11 E{I

Lord e Reis . Para um <asSo simples, onde sag véalidas as

mesmas condigSes assumidas para o cllculo da equacdoc [191, tem-se:
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r
—%— dcﬁ{x] == 1 qu{x + &) - Cn{x] ] dx

{20]

onde C (x) & a concentragfo da impureza no sdlido resolidificado,
il
a uma distdncia %, apds n passagens da zona. A figura 2.11, mostra
alguns exemplos de curvas de concentragio relativa do soluto em
tLg)

funicdo da distédncla , vconsiderando-se solugdes particulares

da equagic acima.

1 p— T T T T T T ; T
nedQ
a,5h
o
-..‘7-*“"& z” i

)
E Mmal
2
= 3
0 4
g 5
1

5}
g
- [:}
i
W
[+
]
g
%
= k:0.5
s
o L/ =10
] [
Ly
é
T é L]

Distancia, x

Figura 2.11. Curvas de distribuigac do scluto apbs
miitiplas passagens para k = ,5 & LfL = 10,
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Em nosso trabalho utilizamos o processc de refino por
zona para pré-—purificagic do KCl., © matecrial refinado fol entic

utilizado come matéria-prima para o crescimento de monccristais de

KCl:T].

P
™

2.4. TECNICA BRIDCHAN

Este método de crescimente de monocristais fol
desenveolvido por P. W. Bridgman em 1%25. A técnica esti baseada na
cristalizagdsc normal e permite ¢ contreole do regime de
super-resfriamentec tal queisggja possivel a obtengdc de um
monocristal. ¢ material a ser crescido, € de inicic completamente
fundido em um cadinho de base ¢dnica (figura 2.12). ¢ processc de
crescimente & realizade atravées do deslecamento do cadinhe ao
longo de um gradiente de temperatura apropriado. O esguema da
figura 2.12, mostra o preocedimentoc baslco da técnica Bridaman.

A nucleagdo ocorreri guando a parte inferior do cadinho
atingir a reglac do forno cuja temperatura corresponda ac ponto de

fusio do materizl. Em principie, ha formagic de um Gnico nicleo
P

critico, devide & base do cadinho ser afinada, levando assim,
apenas um peguenc volume de lfguide a ser super-resfriado. Com o
continuo abalxanento do cadinho, a interface se move através do
ligquide, obtendo-se no final do processo, o monocristal. Pode
pocorrer que varics nlcleos sejam formados em lugar de apenas um,
mas desde que, em geral, ¢ crescimento para certas orientacdes &

favorecidos, um dos nlicleos formados poderd dominar a interface de
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crescimento resultando um monocristal, ou pelo menos uma grande
regia-n monocristalina. Assim este métedo pode produsic um
monecristal cu um policristal. Issoc aceontece ndac porgue o nlmero
de nlclecs formados Eejg diferente, mas sin porgque sua orientagac

E ao acast.:

5

- Deslocamento

Figura 2.12, Esquema do crescimentc Bridgman: © grafice do
lade direito mostra o dradiente de temperatura. A regido
hachurada & a regidao 4 cristalizada e L representa o
material em fusac.

0 preocesso de crescimento pode tambkém ser realizado
através do resirlamento do cadinho {mantido em posigiec fixa). Este
procedimento é chamado de Método Bridgman Estdatico' >, 0 cadinho
contendo o material a ser crescido, € submetide a uma temperatura
superior a temperatura de fusao do composto. Apos a fusdo completa
e material, e estakelecida a interface sbdlido~liguide na parte
inferjer do «eadinhe, e com o abalxamento programade da

temperatura, teremos o© deslocamente vertical dessa interface,

cristalizando assim, o composto. Desta forma, notamos gue =&

rds



relagdc entre o forne e ¢ gradiente de temperatura gue possue enm

toda a sua extensac na diregdc vertical, & um dos £fatares

principais para a eficiénecia do processo.
Z.5. CENTRDS DE COR

No estade natural, cristais haletos alcalines sao
tipicamente transparentes. Apds irradiacio {com raios-X, radiagic
¥, elétrons, ete.) s8p criades defeitos no eristal. O defeito
eletrdnico mais simples & a vacidncla aniénica ( auséncia de um
dnion na rede cristalina },4§gpres&ntada na figura 2.13 por um
quadrado vazic no lugar de um ion negative ausente. A vacancia
anidnica tem uma carga efetiva positiva e, capturando um elé&tron,
forma um nove defeite chamado centro F { figura 2.13 ). Este
centro constitui o centro de c¢or mais simples observado em
cristais iénicos e pode-se dizer gue representa na fisica dos
defeitos eletrénicos em s&lidos, o mesno papel gua o Atomo de
hidrogénio na fisica atémica podende ser tratado guanticamente

comc um elétron num pege de potencial. Cantros de ¢or mais

-

complexos s3o formades pela agregacgio de centros F, ou durante a
irradiagio do cristal, ou mediante tratamento Sptico subsaguente,
ou ainda por diferentes efeitos de perturbagao elétrica na
vizinhanga da wvacdncia anidnica na gual estd prese o elétren,

devido & presenga de impurezas no cristal.
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Figura 2,13, Representagic da wvacincia aniénica e um
centro P.

2.5.1. Centroas de Cor ai;g,ciadas a0 atomo de TI.

0 fon T1' faz parte de uma série de ions ns” in = 4,5,6)
o2 gquais, guando incorporados em cristaiz de haletos alealinos,
atuam como armadilhas de elétrons multe eficientes. gQuando o
cristal dopade & irradiado, o5 elétrons mévels produzidas sio
rapidamente aprisionados por impurezas substitucionais de T17,
formande o defeita T1°(0)}). © aprisicnamente rapide inibe a
recombinagdo dos buraces simultaneamente produzidos, os gquais sdo
auto-aprisicnades comp centros x; {(x = halugénln} ou F . Além
destes defeitos primdrios, podemos ter neste processo, a formacio
de outros tipos de defeitos associados ao Tl, como oS centros
Ti°(1l), gue consiste de um Atemoc de T1 neautro, associadc com umpa
vacancia anidnica, ol o centro T1°{2) gue consiste em um &tomc de

Ti neutro, azsociade a duas vacadncias aniénicas.

Estes defeitos decorrem da associagdo de ions T17 com

28



centros F. Devido ao forte potencial atrative do T1%, a sua
aasaciaqia com centres F adjacentes provoca uma redistribulgac
eletrédnica deo elétron gua passa a ocupar predominantemente o ion
de T1l", neutralizando~o e ionizando o centrs F, tornando-o numa

vacdncia anidnica. 0s modelos destes centros sdo representados na

figura 2.14.

-4 - o
e + 1+ 4 =+
— o — :fﬂﬂj_ — 70 —
+ -+ + i+ + -+
-+ - ~-F - - -

LLNR) TI'(2) T’{o)

‘Figura Z.14. Representacgio de centraos de Tl.

Em materiais altamente dopados & possivel também ter-se
a producac de centros dimeros de Tl, como os centros Tl; gue
consiste de dois Ions T1 em sitios de cAtions adjacentes
partilhande um elétron, ou © centro Tl:{l} gue consiste de deis

fons T1° adjacentes ao redor de uma vacdncia aniénica dividinde um

elétron (figura 2.15).

23



+ - + -+ - 4+ =+

~ TP + - + =TI -

+ —C'ET_T: - - T
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a. b.

Figura 2.15., Representagao de centros de T1. a- centro

TlZ{l]: um centro de T1°(1) com um cdtion T1' adicional
substituindo wum cation hospedeiro adiacente (plano
[100]). Db- centro Tlé: dois cdtieons T1' adjacentes ao
redor de uma vacincia anifnica dividindo um elétron
{planc [100]).

2.5%.2. Criacdo de Centros 71°(1).
Em_ 1981, estudos apontaram a agac laser .de um centre de
cor em cristais de haletos alcalinos dopados com Télio e

(14)

submetldos a danos de irradiacgio. aAtravés de andlises

espactroscépicas fol possivel provar gue o centro laser ativo & de

fato o centro T1°(1).''®

Para obter-se altas densidades de centros T1°(1}
necessArios para acdo laser, cristais dopados com T1Y em

concentragées apropriadas  devem  ser irradiados de forma

30



controlada. Conforme mencionado no item anterior, um grande namerc
de aﬁtras espéciez de defelites relatives =ao Tl podem ser
praduzidos simultaneamente, Esses defeitos podem apresentar uma
influéncia negativa na performance do laser se suas bandas de
absorgdo e .emissdc forem superpostas as dos centres T1°(1),

Para criagdo de gualguer centro de cgr, primeiramente
s8¢ formados os centros F, seja por coloragag aditiva'® ou
submetendo-sze o cristal 3 danos de radiagio. A formagie de centras
mais complexos resulta de processns de agregagido fototérmices.
Excitacao dptica de centros F na temperatura ambiente ou préximo a
ela podem iniciar sstes proqéggns. Ionizagdo térmica de cenktros F
gpticamente excitados resultam, entdo, nra formagao de pares de
centres F e vacénclias vazias., A temperaturas suficlentemente
altas {T > -40 °C) as vacéncilas vazias movem-se através da rede
até encontrarem: outro centre F (formando centros agregades Fa'
F; E}, ete.), ou um fon metdlico estranhe f(como o Ion T17,
formando centros do tipe T1°(1) 7',

0 mecaniszmo particular de formagio de centros TI1%(1) &

deserito da ssguinte forma''?: Apbs a formagdc de alta densidade

L

de centros F na rede cristalina, a exitagao dptica da banda F, da
origem ans seguintes processos:

(1) os ions de T1" capturam elétrons de centros F ionizados,
toernando~se Tl neutros, ou centros Tla{ﬂ}. A temperatura em gue gs
centros si3c estdveis & de 290K (17°C), portantc e processo de

fotoconversao deve ser feito no intervalo de temperatura de ~40 a

~10'c,



(2) as vacdncias anidnicas resultantes moven-se através do cristal
até encontrarem-se & se lligarem, através de atragao de Coulombk, a

centros T1°(0), completando a formacde de centros T1°(1).

-
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CAP[TULO 1

DESENYOLVIMENTO EXPERIMENTAL

3.1, REFIND POR ZONA DO XC)

& literatura demn_:;_ﬂé__ﬂ;ram’ gque © wétodo de refino por

zona pode ser utilizado, com éxite, para a purificagio de diversos
haletaos alecalinos. Sok condigdes apropriadas, impurezas como:
radicais gque contém oxigénic | OH, 0; HD} SG;E ], metais

pesados ({ T1', Ag'. Pb™® cu” } e alecalinos terrcsos ( ca'™., Ba™
+2

r

Sr° ), podem ser eliminadas cu minimizadas de forma a s& obter

cristais de alto grau de pureza. AL Seguir apresentamos a descricio
dos eguipamantos & procadimentos adotados para nossas experiéncias

de purificaglo do KCl, postericrmente utilizado nas experiéncias

de crescimento.
3.1.1. Descrigido do Equipamento.

0 aparato instrumental utilizado para o refine do KOL
estd esguematizado na figura 3.1. Este eguipamento foli totalmente

construlde no Instituto de Pesquisas Energéticas e Hucleares.
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A parte mecdnica deo sistema de refipo € acionada por um
motor lente BOECH ( 2 a 25 rpm ) & un motor rapido BODINE ELECTRIC
COMPBAMY ( 1800 rpm ), acoplados magneticamente de forma alternada
a uma caixa diferencial com epgrenagens, gue permite o
deslocamento do forne no sentido positive com velacidades nz faixa
de 6 a 30 mm/h. A fim de otimizar ¢ processeo de purificagdc, foram
refinadas lingotes de KC1 a diversas velocidades. 0s resultados
obtidos =do discutidos no capitulo 4.

0 forno resistivo utilizads, também construido no IPEN,
aleanga a temperatura mdxima de 1000 °C. O controle de temperatura
& realizado por meio da4££u coptrolador Protelco de 1°C de

precisdo. A figura 3.2, mostra o gradiente de terperaturz do

forno, destacande o tamanhe da zona {ﬂnmmg 4 ¢cm}, onde a

o

tenparatura & superior i temperatura de fusio do KC1 {T;: 768°C).
Dave-gZe ressaltar entretante, que durante o processo de refino por
zona, gquando encontram-se no  interior do forno o tube de
gquartzo/pyrex com atmosfera dindmica, a barquinha e o sal de KCl,

devida a perdas de calor inerentes ao processao, %mmm nan

representa a largura real da zona de fusio,

Para obter a zona de fusdp real, posiciconamos a
barguinha no interior de forno na regido central e antia,
aumentamos a temperatura do fornoe até a fusap do material. Uma vez
feite isso, interrompemcs o processe, deslocande o forno
rapidamente, o que permite a visuwalizacio de tamanho da zona raal

de fusaoc. O valor obtide fol de 1.5 om de comprimento.
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Figura 3.2, Gradiente de temperatura do forno de refino.

3.1.2. Tratamento Quinico ¢ Térmico.

Para evitar a contaminagiac prévia do material, &
aconselhavel a realizagdc de um tratamento quimice, segquido de um
tratamento térmico, tanto da cimara de refine { tubo de guartzo/
pyrex | come da barguinha a ser utilizada. Para a cAmara de
refinoe, fol adotado o seguinte procedimento: r
1. Limpeza prévia com Agua 2 sabao;

2. Tratamentoc gquimicoe com uma wistura a 1:1 de HCl e Agua
deztiiada;
3. Limpeza do tuboc com agua destilada = acetona P.A..

¢ tratamentc térmice, por sua vez, consistiu  no

agquecimento do tubo de guartzo a uma temperatura de 1000 °C sob
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fluxo de Argdnio e Acido <¢loridrice Gasoso.

- Para o ‘tratamente da barguinha foi adotado um
procedimentc semelhante: a mesma era lavada com gua e sabio 2 en
seguida fervida por uma hora numa nmnistura a 1:1 de Acide
Cleoridrico e Agua destilada. Para elimipagioc de residucs de Acido

a mesma era entd3o lavada com agua destilada e posteriormente

acetona P.A.. O tratamento térmico era realizado em conjunta com a

tratamento dc tubo de guartzo.

3.1.3.Atmosfera de Refino.

;;ﬁ

Az experiéncias de refino peor zona foram realizadas sob
uma atmesfera dindmica de HCl (grau eletrdnico) e Argdnic ultra -
purc. A presenga de uma atmoesfera de HCL evita a contaminagio daos
lingotes com impurezas associadas & #gua. Estas impurezas podenm
comprometer a gualidade do material utilizado no crescimento, pois
alteram as propriedades dpticas do KCl. Além disto, a presenga de
impurezas desta natureza resulta, am geral, na aderéncia do

Y

material & barquinha.

-
A reagido de hidrélise no KC1l em fusio pode ser descrita

por:

Cl” (s} + H,0 (v} e= OH (s) + HCl (v}

A presenca de uma atmosfera reativa de dcide cleridrica,
resulta no deslocamento da reagd3o para a eszoguerda diminuinde,

portanto, a probabilidade de ocorréncia de hidrdlise.



Para redugio do teor de Aagua e oxigénio no Argénio
utilizade, acoplou—cec ae sistema uma armadilha de molecular sicre

¢ uma armadilha de Cobre aguecida a 250°C. Esta Gltima &, antes de
cada experiéncia, submetida ac seguinte tratamento: aguecimente A
temperatura..de 300°C durante 2 horas sob um fluxo continue da
mistura: H, 156% + Ar 85%. Com este procedinento a &gua & eliminada

da armadilha. A reagdo gue descreve este processgo & a sequinte:

H, + Cu 0 w=s HO + 2 Cu
2 2 2
&
De modo inverso, ao spr inserida no sistema sob fluxc de
Argénio, a mesma absorverd o Oxigénio do gds de acorde c¢om a
geguinte reagdo:

2 Cu + 0 = 2 Cud
2 4

E possivel observar pela oxidagic do préprico Cobre, o nivel de
pureza em gue o gas se encohtra.

0 contrele do fluxe de gis durante o procesgso, fol
realizado através de um borbulhador de pyrexs contendo &leo
mineral. 0. fluxe wutilizade, foi de &0 a 100 bolhas/min. A

figura 2.3, representa a camara de refino, as armadilhas e

conexdes do sistema de gases.
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3.Z2. CRESCIMENTO DOS CRISTAIS PELO METODO BRIDGMAN ESTATICO

3.2.1. A construgio do forno Bridgman Estatico.

Construimos um forne paraz o crascimento de cristais pela
técnica Bridgman EztAtico, com o objetive de permitir a produgas
de cristals de KCl:Tl, = fambém torni-lo versitil para o
crescimento de outros haletos alcalinos, 4ue tenham seu ponteo de
fusido abaixo de 1000 °C. Ne intuito de se obter uma curva de
temperatura ideal ao crescimento, foram realizados diversoes
estudos da térmica do forno. Eé;gpurtante c¢onsiderar a dindmica de
resfriamenteo, uma vez que, nests método nao ccorre nmovimentacgio do
cadinhe com o composto que estd em crescimento.

A ecarcagca do ferno foi construida nas oficinas do
préprio IPEN. As suas dimensdes nao foram uma preccupagio presente
na Bsua construgidc, considerandc que, o5 cristals crescidos

destinavam-se a estudos espectrocscoiplices, onde sac necesarias

pequenas amastras de aproximadamente 10x10 mm com espessiura

variands de ! a 2 mm.

[

Q forne & constitufide na sua parte externa de um

cilindro de ago inox, feito de uma chapa de 2 mm de espessura. 0O

lao!

cilindro tem 215 mm de difimetro por 220 mm de comprimento . Ha

parte infericr, possue uma chapa fechada de age inox, e outra
chapa aberta na parte superior, com um difmetre interno de 34 mm.

A figura 3.4 permite uma visaec mais detalhada dos elementos gque

conpben este sistema, onde:
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1- ampola de guartzso;

2- revestimentoe de 18 de rocha;
A= resisténcila;

4- termopar de cromel-zlumel;

5- tubo de alumina;

6- placas de ago inéx;

7- suporte-de alumina.
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Figura 2.4, Desenhc em corte do -sistewa Bridgman
Estatico.
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Utilizamos 4,5 m de fio KANTHAL A ( FejfCr/fal ), de 1 mm
da didmaetre come elamente resiztive. Este pode alcangar a

temperatura maxima de 1300 °¢®!

sem alterar seu astado. Deve-se
lembrar, contudo, que ndo podemos trabalhar em temperaturas
prévinas & temperatura de fusio do fio, por que isso diminuiria a
vida do forno. Para isolamento do fio utilizamos migangas de
alumina. Efetuamos o enrolamento do fio num tubo de alumina com as
sequintes dimenzSes: 25 mm de diimetro por 215 mm de comprimento.
A parte superior foi enrclada com um espagamento menor gque a parte
inferior, a fim de manter a regifo superior do formno a uma
temperatura mais elevada. ;;;:

Antes do crescimento do= cristais de KC1:Tl, efetuamos
medidas para obter o gradiente de temperatura na regiioc de
crescimente do forno. Para isso, utilizamos um  termopar de
eromal-alumel., O gradiente obtide na regifo de cristalizaglo & de
aproximadamente 30 °C/em. A figura 3.5, mostra a relagdoc entre a
distribuigio de temperatura obtida e o posicionamente exato da
ampola noa  interior do forne de c¢rescimento. Também, obtivencos
CUrvas &m diversas temperaturas durante o Frocasso de
resfriamento. Essas medidas foram efetuadas se; interromper o
processo, verificande desta maneira, o deslocamento da curva ao
longo do cadinhe. Ma figura 3.6, sfo mostradas as curvas obtidas a
uma velocidade de resfriamento de 5 “g/h.

Fara controle da temperatura do forho construido,

utilizamos um controlador de temperatura modelo 901-2070 da

VARIAN, com um termopar de cromel-alumel, A tensao maxima de
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entrada no forne & de €0 V & @ corrente maxima de 5.5 A.

21 -{«

E15— Z
2 ) s
E12— = =
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< 9r s

| | l | 1

200 600 /700 800 900
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Fiqura} 3.5, Gl:adiente Ae temperatura do forne Bridgman
Estitice e posicionamento do cadinho neste gradiente,
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3.2,.2.Preparagio da ampola para o crescimento dos cristails.

A esgolha do cadinho utilizade no crescimento deve
obedecer a dois importantes fatores: ter ponto de fusdo superior
ac do KCl & ser gquimicamente irerte ao liguido em fusdc. Optamos
para a realizagic de nossas experiéncias pelo usco de anpolas de
gquartzo coﬁfecciunadas anb medida para nosso  sistema de
crescimento.

A técnica Bridgman Estatice nao utiliza semente
nrientada, tornandoc o formate da ampola de crescimento, um fator
muito importante para o iniqég;dﬂ processoe de nucleagdo. A figura
3.7, mostra uma fotografia da ampola utilizada nos crescimentos do
KCl:Tl, As mesmas foram confeccionadas com uma parte capilar de 30
mm de comprimento, terminande pum pequeng cone. O tubo capilar (I)
& de 5 mm de didmetro. A parte superior da ampola, é formada por
duas regices: (II) confeccionada a partir de um tubo de 22,9 mm de
didmetro por BO mm de comprimento, e (III) confeccionada a partir
de um tubo de 8,4 mm de diametroc por 920 mm de comprimento. A
regidoc {(III} pernite o aceoplamento da mesma a um sistema de vacuo

-3 =

{ 10 ° Torr).
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Figura 3.7. Fotcgrafia da ampola utilizada no crescimento
através da técnica Bridgman Estatico.

Para a linpeza da ampola de gquartzo, realizames um
tratamento guimico analeogo ao descrite no item 3.1.2. para as
barguinhas de grafite. @ ftratamento térmnice da ampelse foi
realizade sob pré-vacuo {1@* torr). A ampola era aguecida a uma

terperatura de 500°C, durante uma  hora. Este procedimente
-~ e

mastrou-se necessario para minimizar o problema da aderéncia dao

cristal nas parsdes da ampola, pois diminui consideravelmente a

uniidade residual.

46



3,3, CARATERIZAGAO DOS CRISTALS

3.3.1. Absorgdc (ptica.

Espectros de absorgde oOptica foram  obtides, a
temperatura ambiente em um espectrofotémetrc de duplo feixe da
PERRIN-ELMER medelo 180, sendo obhservada a regiao espectral de
4000 a 400 cm . Utilizamos também um espectrofotémetro de duploc

feixe nodelo CARY-17D da VARIAN. A reglac espectral de abrangéncia

deste aparselhc vai de 190 mme {ultravicleta) a 2.500 nm
{infravermalho). O0s espectgggﬁ de absorgio odptica s3o obtides

através da comparagac entre dois feixes, um gue atravessa a
amostra, da gual se deseja © espectro & o ouktrc gue atravessa um
material gue no casc fol ¢ ar. Como resultado da medida, ocu setia,
da comparacgic entre os deis feixes, o gque se obtem & a densidade
éptica de abscrgdc pelo material, em fungdo do comprimento de onda
da radiacao.

L grandeza fisica importante a ser cobtida destas medidas
& a constante de absorgao. 0 espectro cbtido fornece a densidade

Gptica gue estd relacicnada & constante de absorgio da seguinte

forma: o decréscima da intensidade de luz ac atravessar a amostra

e dado por:

Iu = intensidade da luz incidente

I

intensidade da luz transmitida

k constante de absorgac

47



d = espessura da amestra
A densidada éptica, por sua vey, & definida como:

I

o

D.0. = log

I

de forma gqiie a constante de absorgdo k pode ser escrita por:

2,303
k= ———— D.O.
d

A constante de absargic dptica normaliza, desta farma, os dados
abtides com relagdc aep efeito da espessura. 0 seu significado
fisico & o da energia absorvida pela amostra, sendo dada

. . -1 —
dinensionalmente em om .

2.3.2. Lapidagado e Folimente das amastras.

Para caraterizagao espectrascdpica dos cristais
crascidos foram preparadas amostras de 10x<10 mm?, As amostras
foram inicialmente lapidadas manualmente utilizando Oxide de
Aluminic de granulagio 600 um scbre um disco de ferro fundide,
utilizando etilene glicol come lubrificante! Devido 3 alta
higroscopicidade do KCl:T1l as amostras foram pelidas com £luxe
continuo de Nitrogénio super seco. logo em seguida, passou-se a
lapidagdo com o Oxido de Aluminio de granulagic 800 pm. ©
mavimento do cristal sobre o disco de ferro na lapidagao deve ser
em forma de oito, para gque o desgaste da superficie dHeja
homogéneo, obtendo assim, uma superficie plana. Ao final da

lapidacao as amostras serdo laminas com ezpessuras de 1 a 31 7m.
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Devemos ter, portanto, cuidade especial para sua manipulagdo, a
fim de evitar trinca-las.

0 polinento feoi realizado utilizande-se um disco de cera
2 alumina ¢ Jﬂl.lzlts‘:i ) de 0,3 pm de granulagdo, sendo utilizado como
lubrificante o etileno glicol. Para finalizar, as ampstras foram
polidas sobre tecido de camurca fina com alumina de granulagao 0,1
um, usandge &lconl etilico absolute ( P.A. 99,5 % COmo
lubrificante. Apés esgge rigorezso tratamento de lapidagdo e
polimente, obtivemos amostras de até 0,5 mm de espessura
completamente transparentes a com uma superficie plana isenta de

riscos ou buracos, gue funcignam comc centros espalhadores de
-—

radiagao.
3.3.3. Espectrografia Semiquantitativa.

Este métado wiza, de uma forma geral, definir a faixa de
concentracdoc de um elemento em particular ou de impurezas. As
analises foram realizadas pelo Departamento de Processcos Especiais
do IPFEHN.

Ha espectrografia =emiguantitativa, ﬁﬁde-se analizar
gualguer amostra gue esteja ou gue possa ser levada 4 forma de pd
Eino. Apés mistura da amostra com salu¢695 padroes
espectroguimicas, uma porgio dessa mistura & pesada e colocada em
um eletrodo de grafita, sendo excitada em um arco de corrente
continua. Apds registro do espectiro em placas fotegraficas, faz-se

uma interpolacgdo wvisual da densidade ( enegrecimernto ) de uma
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linha analitica, correspondente a um elemente presente na amostra,
com a comparagic dasas densidades dessa mesma linha em espectros
referentes a padrdes de composigio conhecida. A precisiaoc e a
exatidio neste tipo de analise, variam com o 2lemento e com o seu
teor na amostra. Em andlise semiguantitativa deve-se considerar a

n

regiic onde o teor =e situa com relagdo & faixa da determinagaoc.
3.3.4. Difragdc de ralos-i: HM&todeo de Laue,

Para determinar a orientagao correta das amestras
obtidas e wverificar a exisgggpia de tensfes cu lmperfeigdes nos
plancs cristalinos, fez-se usp o diagrama de Laue, obtido através
da difracds de Raios X. Foram obtidos difratogramas por reflexdo,
através de exposicic por 4 horas & radiagdo He do Melibdénio. As
condigdes de operagdo do Difratdmetro foram: 30 KV e 1B mA.

Para o estudo de monocristais pele Métade de Laue,
incide--z2 uma radiagdo policromiatica sobre o cristal, em um angulo
fixo. Como os espagamentos entre os plancs da rede des cristais
s80 da mesma ordem de grandsza do comprimento de onda des raios-X,
a radiagdo incidente & difratada, formando uma flgura de difracao
composta de pentos gue correspendam aos  fndices des  planes
cristalinos. 56 ocorrera a reflexao, isto &, interferéncia
wonstrutiva se a disténcia extra percorrida por cada feixe for um
miltiple inteirs de A, condigdo esta conhecida como leil de Bragg:

2d sen® = na

d = distincia interplanar
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6 = &ngulo de incidéncia dos feixes
n = nitmera inteiro
A = comprimente de onda.

Figura 3.8. Difragip de raiocz - X em um cristal.

Através da figura de difracgio, pode—-sa verificar sze o
cristal apresenta imperfeigfes, que acarretariam uma indefinigio
dos pontos obtidos de diagrama, come conseguéncia das variagdes
sofridas entre o5 espagamentos dos planos cristalines, gue por sua
vez alterariam a condicdo do anguls de Bragg para a difragis.

A orientagioc do cristal £ol efetuada com auxilio de um

.

goniémetre, sobre o qual o cristal foi colocade e rotacionado até

gue a figura de Laue estivesse cantralizada no filme.
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CAPITULO v

RESUL TADOS EXPERIMENTAIS

4.1. PURIFICAGAO DO KCL

-

L
—

A eficiéncia do processo de purificagdc, atraves da
técnica de Refino por Zona descrita no capitulo II, depende de
varios fatores experimentals gque incluem desde a escolha corresta
da karqguinha até a determinacédc do nOmero de passagens ideal para
tzz)

o grau de purificagic desejado Discutiremos a seguir a

influéncia de alguns destes fatores a partir de nossos resultados

aexperimentais.

Em processos de- .preparagap de materiais, am geral, a
escolha da barguinha & extremamente impcréante, pois uma
cantaminacio decorrente da reacic da mesma com o liguido em fusiao,
detericraria a pureza do composto em estudo. 0s materiais mais
apropriades (quimicamente inertes} para o processamento de
cloretos de haletos algalinoes sioc: grafite, gquartzo, pyrex o

platina. Entretanto, de acordo com a literatura, ¢ refino de

haletes alcalinos em barguinhas desses materiaiz em atmosfera
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inerte, resulta em forte aderéncia do material cristalizado nas

a1

paredes da barguinha. Segundo GrﬁndigIz ., esse problema pode ser

superade realizando-se © refino de haletos alcalinos socb uma
atmosfera &cida, como HBr, HCl, HI ou HF, de acorde com ¢ material
a ser refinado.

Heste trabalho, o refinoe de KCl fol felito sob atmesfera
mista de HCl e Argénio, sendo utilizada uma barguinha de grafite.
conforme esperado, nac tivemos problemas de aderéncia do cristal,
entretanto, com a utilizagioc do grafite notamos gue os lingotes,
em geral, apresentavam pequenas ilncrustagdes deste material na sua
superficie. Este efeite & _@_:gdnrrente da gqualidade do grafite
utilizado. Emhora, essas ilncrustagdes fossem de facil remogdo do
lingote cristalizade, resultando assim, uma barra completamente
transparente, apés algumas experifincias, passamos a utilizar uma
barguinha de carbone vitrificado, © gque ocasicnou a diminulgao das
impurezas de grafite na superficie do lingote. As barguinhas
utilizadas tinham as seguintes dimensées: 15 cm de comprimento & 2
ocm de Jlargura, resultando em barrasz de aproximadamente 13 cm de
comprimento por 1.5 com de largura. A figura 4.1 mostra uma

5
fotografia da bargquinha utilizada em nossas experiéncias.

A forma da barquinha & cutro fator gue pode alterar a
eficiéncia do processo de purificagic. Existem barguinhas de
secgdo transversal semicircular, retangular e trapeznidalu‘h
Conforme pode ser observade npa figura 4.1, optamcs por uma
barquinha de secgdoc transversal semicircular, pois acreditamos gque

esta forma facilicta a  expansdo deo cristal durante sua
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solidificacdo, minimizande tensdes. Além disso, elimina gualguer

possibilidade de formagdo de novas nucleagaes.

#jcm

iy
-

Figura 4.1. Bargquinha uwtilizada no sistema de Refinc por
Zona.

Para determinagac das condigdes i1deais de refine por
zoma do KCl, foram realizadas inicialmente 5 experiéncias onde
procurou-se ohservar a veicclidade da zona de fusio, o fluxo de gas
{(HC1+Ar) e o nOmero de passagens. As condigdes do forno -
gradiente de temperatura - foram iguais para todas o3 refinos,
mantendo-se desta w®maneira a largura da zena ¢onstante. As
condigdes experimentals analisadas, sao wmostradas na tabela 4.1.

Para a realizagdo dos. refinos, utilizamos Clorete de
Potdsio da MERCK grau P.A. Antes da utilizagaoc do sal, ele era

colocado ne inrerior de uma estufa e mantido durante varions dias &
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[+]

temperatura de 250 C. A guantidade média de KCl por refino, fol

em torno de 25 gramas.

BARRA VELOCIDADE ! He. TEMPO FLUXO DE QUALIDADE
DE K&l DE REF. PASS.[ TOTAL GASES DA
REF. (mm/h) {n}) (b.jmin) BARRA
BOLHAS+SUPERF.
1 30 04 20 &0 COM IMPUREZAS
BOLHAS +SURERF .
02 25 04 ##34 70 CoM IMPUREZAS
l BOLHAS +
| 03 19 03 30 85 TRANSPARENTE
04 10 04 G0 100 BOA
05 j 05 Q3 90 100 BOA

Tabela 4.1. Condigdes das experi&ncias,
r
Observamos destas experiéncias, que velocldades altas
{15 a 30 mmfh), resultam na presenga de balhas no interior da
barra. Para wvelocidades menores (5 & 10 mmfh) estes defeitos
desaparecem por completo. Uma menor velaclidade de avangoe da
interface permite uma melhor homogeinizagdo do gés dissclvido no
liguideo, o due explica o fato da econcentragas de bolhas crescer

com a velocidade de crescimento.
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A utilizagdo de um fiuxe abaixo de 80 bolhas por minute,
resulta no aparecimento na superficie da barra, de uma camada
eshranquigada de impurezas. Este problema decorre provavelmente do
refluxo de material na ferma de vapor, pals o mesme & evitado
através do aumento do fluxe de gas.

Considerando-se estes resultados, adotamos como ideais,
as condicdes wutilizadas para o refino por zona da barra &
apresentadas na tabela 4.1. As condigbes utilizadas para a
expariéneia nfimere 5 nao wmostraram alteragdes significativas em
relagao as condigdes da experiéncia 4. Observa-se na figura 4.2,
uma bkarra de KC1 cumpletamgﬂfé transparente, refinada segundo as
condigdes ndmero 4. 0 aclmule de impurezas em sua extremidade &
devido as processso de refino por zona.

Considerandc gue ¢ KCl & um materizl higroscépico, a
parte purificada dog lingotes refinados era triturada & armazenada

muma estufa até sua utilizagio no crescimento de monogristais.
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Figura 4.2. Barra de XCl refinada sob a condigdo r° 4.

4.2, ANALISE DO GRAU PE PUREZA DO KC1 REFINADO

As Tharras, obtidas nas condicdes citadas no  item
anterigr, foram inicialmente anallsadas por espectroascopia optica.
Segundo a literatura, nos cristais de KC1l, o ion OH apresenta uma
banda no ultravieleta em 204 nm 2 o ion 0; uma bhanda larga em 248
nm. L&bl™™ urilizande a férmula de Smakula, obteve para cloretos
[KCL, HaCl), o valeor de 10" oor cma, coms concentracdo minima de
ions contendo oxigénic para gue se cobserve absorgao. Ou seja,
abaixo desse valor as pandas ndo se apresentarao no espectro. Com
base nasta afirmacds, realizamos uma avaliagac praliminar da

pureza de nossas amostras. Conforme mostra a figura 4.3, na
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amostra de KCl refinado de 10 mm de espesura nic foram observadas
bandas na regido do visivel ou do ultravicleta, o gue nos permite

. . - 15 3
conclulr gue a concentragdo destas i1mpurezas & =510 fons por cm .

Ha faixa espectral do infravermelho, o fon OH apresenta
uma banda- em 3720 cm . A figura 4.4, mostra o espectro de
abscrgdc no infravermelho, obtide & temperatura ambiente, de uma
amostra de uma barra, clivada a 30 mm do inficio da mesma & com

espessura de 10 mm. A kanda caracteristica do OH nic fol

detectada.

Observa=-se, entretantg, duas bhandas centradas em 2910 &
2640 cm ' com largura de EJEEFI' Acreditamos gue estas absorcgies

sdo devidas a agregados do tipo CHOQO . Estes defeitos jd Iforam

chservados também em cristais de LiF‘zﬁ], YLiF“ETJ =1 BaLiF_jEEHJI

4
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2 tabela 4.2, apresenta ops resultados obtidos por
analise-quimica { espectrogratia de emissdo atomica ) do material
base (KC1-MERCK} = de partes do lingote cristalizado. Hioc foram
encontradas ceoncentragtes importantes de impuraezas metédlicas.

Observa-se a-redugao da Ca & Mg nas amostras.

IMPUREZAS REAGENTE BARRA W-01 | BARRA N-02
{ug/g) KC1-MERCK 3 PASS. 4 PASS.
3 < 50 L-. < 5O < 50
Mg 35 20 20
Fb < 20 < 20 < 20
Cu i < b ¢ 5 < 8
Ba ¢ 50 ¢ 50 (50
Ca B0 50 30
Sr < 45 { 45 < 45
Be < 10 < 10 < 10

r
Tabela 4.2. Andlise quimica das impurezas no XCl.
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4.3, CRESCIMENTO DE MONOCRIETAIS KC!:T1

Foram realizadas 18 experiéncias de crescimento de
KC1:T1 utilizande & sistema Bridgman projetado durante este
trabalhor- A faixa de concentragidc utilizada feoi (dopagem no

liguido em fusdc) de 1 a 3 mol%, resultando em concentragdes reais

nas amoscras na faixa de 0.2 a2 1.5 moik.

Observames has primeiras experiéncias forte aderéncia do
cristal ac cadinho - ( ampola de guartzo ), gue resultava na guebra
da ampola com perda total das amostras, pols as mesmas se
apresentavam conpletamente _rincadas. Este problema foi associade
a 2 fatores, recristalizagioc de guartze e presenga de unidade,

(29

Sequndo Alexandrov et al . Juando o guartzo &€ aguecidc por um

longo pericdo acima de 1000°C sofre uma devitrificagio, o que pode
geasionar a gquebra do mesmo, devendo=se entdo, sempre trabalhar
com temperaturas abaiwxe deste limite, Por ocutre lade, & conhecido
o fato de gue ifons de impurezas de Oxigénio - principalmente OH e
O; — diminuem nos haletos alcalinos a tensdo superficial da fusdo,
ccaslionando um umidecimento das paredes da annla e adesdc do
material & superficie da mesma. Estes ions sac normalmente
provenientes de umidade presente no =al ou no propric guartzo,
Para evitar o problema da adesréncia, passamos a realizar um

tratamento quimico rigoroso na ampola, & um pré~tratamento a vacuo

-—

tanto da ampola ( capitulo 2 } como do KCl. O tratamento do |

!
material consistiu no aguecimento do mesmo, a vacuo, 3 temperatura’,

de 200°C durante uma hora. A temperatura & limitada a 200°C a fim 1

—

B2



de avitar a evaporagio do TICl, introduzideo na ampola junto com o
K<l purificado.

Apés o processo de tratamento ~ gquimico e térmico - da
ampala e do materiz2l, a mesma era devidamente selada com um
ma#aricn Ae Hidrogénic/Oxigénio, apds obter-zse um vacuo da ordem
d¢ 107° 7Torr. E importante gue g selamento seja efetuado sob
vAcuo, para gque nao ocorra um elevado aumento da pressac aoc
aumentarmos a temperatura ne inicic do crescimenta.

Uma vez a ampola selada, realizdvamos um aguecimento
lento manual de 50 "C a cada 20 min, gue corresponde a uma taxa de
150 "c/n até atingir a tepperatura de 800 ‘c. Em seguida, o
sistema era mantido nessas condigfes por uma a duas horas, para
homeogeneizagio do liquide em fusdo. Apdés este tratamento, dava-se
inicio ao crescimento, gue wvonsistia no resfriamento lento a uma
taxa de -5 °C/h até ser atingida a temperatura de 300 °C, guandc o

sigtema era artao desligado.

A figura 4.5, mostra a aparéncia de cristais clivadeos de

ande retiramos amostras para caraterizagio.
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Figura 4.5. Anostras de cristais de KCLl:Tl.

4.4. DISTRIBUIGAC DG DOFANTE KO KCLl:Tl

0 estudo da distribuigdo de T1 nestes cristals foi
realizadeo através da determinacdo da concentragdo real desta

impureza por meio de ‘anflise guimica {aspectrografia

s —
———

semiguantitativa). ©0s resultados sic apresentados na tahela 4.3 e
L

na figura 4.6. cbserva-se o aumento da concentragav na direcio de
r'_'_'_'_'_ﬂ-"-‘_#_--‘._'_'_— e

EEiEEEEiEQEEE: conforme esperado para um processo de cristalizacaoc
normal, e uma dependéncia da concentrag¢idc inicial com a

distribuican ao longe do cristal.
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Tabela 4.3. Distribuicao da concentracio real de

cristais de KC1:T1.

12 -

1.0 5

2.8

concentragdo relativa, Cs/Co
o
£m
[

0.4

2.0 Q.

Figura 4.6.
cristal ndimero Q1.

T

2 04 Q.6

|3
QB

1
1.3

fracde scolidificada (g = 10)

E5

FRAGARO | KCLl:T1 KCl:T1 | KC1:Tl KCl:Tl KC1:T1 |
SOLID. | W2 o1 N2 03 N2 g5 N2 o8 N® 09
fa (%) Ca‘fcu Esfcn Cs"fca Cﬂ.fca csfco

o 0.8 0.68 0.72 0.77 1.03
0.25 0.63 0.78 0.86 7.02 1.2
0.50 C.69 0.84 7.02 1.2 1.33
0.75 0.72 0.9 1.15 1.3 1.4
1.00 1.15 1.1

=

Tl nos

Curva da distribuigdo de T1 ac longe do



Medidas de absorgdo no ultravioleta revelaram a presenga
das bandas caracteristicas de T1 nas amostras crescidas. O0s
espectros foram obtidos sempre & temperatura ambiente a partir de
amostras devidamente polidas {capitulc 3} com espessuras entre 0,2
e 1 mm, retiradas da parte central dos cristais.

De acordo com nmogelo tedrico elaborado por seitz ™"
referente a bandas de absorgao de ions T1" em haletos alcalinos e,

ganaeralizando mais tarde por Fukuda '™’

para a familia de ifons de
configuragide externa fundamental ns®, as banda de absorgao
situadas na regiaec do wvisivel e do UV préximo (A, B e (C}
correspondem a tranzig¢des gddtrdnicas no fon de impureza.

A figura 4.7 mestra o espactre de abscorgic de uma
amostra de KCl:Tl, de espessura 0,2 mm con concentragio real de
0,3 Moli. 0 espectro foli obtido na regidc de 300 a 185 nm = mostra
handas de absorcic centradas sam aproximadamente 154, 208, 246 e
260 nm. A banda em 260 nm somente aparece em cristais com alta
concentragdo, ou seja, acima de 0,1 Mol%:. Podemos identificar no
espectro a banda A do Talio em 246,52 ne, a banda B em 208,77 nm =
a banda C am 194,97 nm. A kanda em 260 nm & atribuida a um

r
possivel agregado.
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Figura 4.7. Espectro de absorgdc de uma amostra de KCl:Tl
com espessura de 0,2 mm e concentragao 0,3 Mols,

Para aplicagdc laser, as amostras preparadas para
caraterizagdo dptica, sao submetidas a um tratamento térmico, com
o ohjetivo de eliminar as tensbes & desassoclar possiveis dimeros
e outros agregados gue porventura possam existir na amostra. Esse
tratamento térmico consiste em aquecer a amostra & uma temperatura
levemente abaixo da temperatura de fusiao por um curto perlodo de
tempo & em segulda resfrii-la bruscamente. Para as amostras de

o

KC1l:T1 foi utilizado um forno resistive a temperatura de 704 ¢

{T} do KC1 & de 768 "C), durante 15 nmin. Utilizameos uma barguinha
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de guartzo para a colocaglo das amostras no interior de forno.
Imediatamente apds retirar a amostra do forno, a mesma & colocada
sobre uma placa de metal. Gbservnuuse; que as perdas de T1 por
evaporagdc, neste processo, nae foram significativas. Essa
verificagae foi feita através da comparagido dos espectros de

absorgic Sptica do KC1:T1 antes e apds o tratamente térmice.

4,5. CRIAGXD DE CENTROS T1°({1)

De acordo com a literatura, cristais de KCl1 contenpdo
=z 0,3 Mol% de TICl sao os Egis indicados para formagao de centros
T1°(1) wvisande agde laser, pols concentragées mais altas levam 3
formagac de guantidades significativas de pares de fons de Tl e
outros agregados, gque podem prejudicar a agda laser. Além da
concentragiac, cutro fator importante na formagio de centros T1°¢1)
& a +tenmperatura em que se realiza o preocesso de fcotoconversao
{ excitagao Gptica da handa F ), pois a mobilidade de defeitos na
rede depande da temperatura.

Utilizamgs, para a irradiagéo das amostras, o acelerador
linear de elétrons (DIKAMITRON - MOOELD EDD:iﬂzlﬂ} do IPEN. O
feixe de elétrons produzido tem energia de 1,5 MeV, suficiente
para uma penetragioc em toda profundidade da amostra {( 1 a8 2 mm ).
Utilizamos uma intensidade de elétrons de 100 ud cnﬁmin, sendoe

gue as amostras foram irradiadaz a uma temperatura de

aproximadamente ~100°C (173 K) para reduzir a formagéoc de centros

mals complexoas (F, F;, F, ete.).
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Apés a irradiagio, o¢s cristais =3c armazenados A
t&ﬁperatura da N, liguide, pois os centros de cor formados por
irradiagio [ centros F )} sdo estiveis abaixo de -40°C.

A curva tracejada do espectro da figura 4.8, mestra uma
medida de absorgéc oSptica da amostra (figura 4.7), logo apds a
irradiagdc com feixe de elétrons. O espectroc foi obtido a -196°C
{77 K) 2 observa-se a formagac de uma grande guantidade de centros
F (536 nm), provocande saturagdc na medida. & banda correspondente
acs centros de T1°(l), centrada em 1040 nm, apresenta densidade
Sptica de 0,28, mesme antes da fotoconversio dos centros F.

As amostras imradiadas apresentam concentragdc de
centros F da ordem de 10'°% por cm®, A fotoconversdc fol obtida
pela irradiagdc das amostras com luz branca de alta intensidade,
sintonizada na banda F através de filtros de absorgic { GG 475 &
KG 3 ) por aproximadamente 15 nin.

4 fotoconversdo foli realizada a uma temperatura
aproximada de -30 "C. Para iste foi utilizado um criostatao
confeccionade no IPEN, baseado no modelo inicialmente desenhado
por Mollenauer™®, Esta temperatura represePta um Ccompromisso
entre permitir a mobilidade das wvacincias e inibkbir a dissociagdo
dos centros de T1°(0) culja temperatura de estabilidade & 290 K
(17°C). ©s centros T1°(1) formades s3o estlveis a temperatura
ambiente e, também, & iluminagio fraca (escurc), permitindo o
manuseio das amostras para realizar um bom polimento adedquado &

aplicagao laser.

A figura 4.8, mostra o espectro de absorgic (linha
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cheia) obtido apés a fotoconversaoc. Observanos ¢ aumento da banda
de I-'l"[:LJ gue passa a ter densidade dptica 0,52 e a diminuigdc da
banda F. A concentracgio de centroz T1°(1) para esta amostra & da
ordem de 1,7?x1u” centros por cmj. Obhservamos ainda nesse
espectro-uma banda de abkscrgdc centrada em 635 nm, gue corresponde
a um defeito asszociade ao Tl, o centro T1:(1] . Este centroc possul

mais duas bandaz de absorgio centradas em 800 nm e 1076 nm' ¥ 33!
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CAPITULO ¥

CONCLUSAQ

0 objetivg deste trabalho foi a obtengdo de monocristai
de KC1:T1l, com pureza e;#gualidade Sptica adegquadas para a
untilizagio come meio laser ativeo. Para controle da pureza do
material wutilizado no crescimentec dos cristais realizames
inicialmente o estudo da purificagdo do KCl através da técnica de
Refinc por Zona, Nesse processo de refino, determinamos as
condigfes 1deais para mninimizar a concentragdo de impurezas
presantes no sal comercial. 0 controle de qualidade fol obtido
através de analise quimica e espectroscopla de absargao.

Para o crescimentoc dos monocristals utilizames o método
Bridogman Estatico. FPoi construido uvm forne f%sistivn, a baixo
custo, com  gradiente de temperatura ajustade Az condigdes
necessdrias ag crescimento do KQl. 0 sistema mostrou-se apropriado
4 obtencio de amostras de peguenas dimensdes {(20x20 mm) de boa
qualidade 6ptiéa. A utilizagdoc de ampolas seladas permitiu o
controle da concentragido do dopanﬁe, eliminando o problema da alta

pressio de vapor do TICl, gue resulta tanto na perda do material
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como na cohtaminacac do sistema de crescimenta.

r Foram obtides mnonocristais cor concentragdc de 1alio
entre 0,2 e 1,5 HOL%., & distribuigio de dopante no cristal
crescido ¢ dependente da concentragac inicial., Observamos ainda,
gue concentragdes acima de 0,5 MOL% levam & formagdc de agregados
de 'ions T1'. Estes agregados sio prejudiciais & agdc laser.

Para teste das propriedades laser desta matriz estudamos
a criacdo de centros T1°(1) a partir das amostras crescidas. A
concentragic ideal para a agdo laser € da ordem de 10'" centras
por cm’. Obtivemos esta cnncentragaotam nossas amastras através da
irradiagdc controlada com E;ﬁtrons de alta energia seguida do
processo de fotoconversao.

0Os estudos realizados nestes cristais sao importantes,
pois o centro de cor Tln[lj em KLl possue emiss=sao laser na regiio
de 1,5 um, de interesse nc estudco de propagagao de pulsecs curtos e
ultracurtos, além de atuar na &rea espectral de detectores e
emissores para telecomunicagdes,

Estes cristals geraram trabalhos em Espectroscopia de

Absorgao Ratuladauﬂ'ﬂm, Anfilise de Sintenia do Laser de Centro

135)

de Cor e Estudos de Efeites ndo Lineares''®

, realizados

por pesquisadores do grupo de Optica do IPEN.
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APENDICE

CALCULO DA EQUACAC DE DISTRIBUICRD DO SOLUTO NO PROCESSO

DE REFIHGO POR Z0NA.

Eguagdc (12] (pagina 19):

et -
-gi + L s = C
dx F] T g

Equacdo diferencial geral (12 cordem):

uy’ + p{xjuy = u(x)gix)

Sclugio gesral:

yix) = e"r:m”" { ere"r:mdt q(s)ds + ¢
u == = ¥+ pix)y = oq(x)
(1) pix) = %
(11) y(x) = = )
(iii) q(x) = ¢,
k



K
: '%x
5=Cu}—c+ﬂe
Mas, temos gque:
s, = Ct (161
i
.o=c2(1-2%&)
T+ o k
Portanto:
- L 4 WXy
8 =C gt Ct(1i-ge [
e _the '
- 5 [ L + {k-l)}exp (- 7 xil (17]
_.-Lensiderando:
) ke
e = = [18]

sudstituinde [17}) em [1B], temos:

k
C ¥ - p1d
cﬁ=%§%[1+{1»;-1}.;T ]

=1 - (1-K)exp { - % x) [19]
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