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utilizada para determinar as concentragées de fons de
terras raras em YLF:TR ( TR= Lu, Nd, Ho, Er e Tm).
Os fluoretos sao materiais dificeis de dissolver por via
timida, entdo, foi desenvolvido um método para a pre-
paragao das amostras: microfusoes da amostra e de um
fundente, o metaborato de litio ou 4cido bérico, foram
dissolvidas com &cido nitrico. Apés a evaporacio do
acido obtem-se um precipitado que é facilmente dissol-
vido em agua. Foram analizados varios cristais de YLF,
crescidos em nossos laboratérios pelo método de Czo-
chralski, com concentrag¢ées iniciais na fusdo em torno
de 2 mol% de neodimio, 2 mol% de hélmio, 35 mol% de
érbio, 10 mol% de tilio e 10, 30 e 50 mol% de lutécio.
Os coeficientes de segregacao obtidos estio de acordo
com os citados na literatura, mostrando assim a acu-
racidade da técnica e do método de dissolu¢ao utiliza-
dos. As determinag¢des quantitativas destas terras raras
e os respectivos coeficientes de segregacao no YLF serdo
apresentados.
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Os cristais de LiY Fy dopados com neodimio (YLF:Nd)
sao bastante conhecidos por sua utilizagdo como meio
laser ativo. O Centro de Lasers e Aplicacdes IPEN est4
empenhado na obtengao de lasers de alta potencia, e
para tanto se faz necessiria a obtengio de cristais de
altissima qualidade Sptica. Outro fator importante & a
obtengao de cristais dopados-com neodimio com uma
banda de emissao mais larga, que favoreca a producio
de pulsos mais curtos. O LiLuFy:Nd (LuLF:Nd) é a
matriz da familia de cristais isoestruturais ao YLF que
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possue o maior alargamento de banda para o neodimio,
porém é um material de alto custo e o neodimio possue
um coeficiente de segregagao muito pequeno (k = 0.1)
neste cristal. Neste trabalho serao apresentados deta-
lhes da sintese e crescimento de cristais de YLF dopa-
dos com lutécio (x = 10, 30 e 50 mol%) e neodimio (y
= 2 mol%) e LuLF:Nd (2,3 mol%) para as aplicagoes
citadas. A sintese e purificagao dos reagentes iniciais fo-
ram realizadas em uma atmosfera de 4cido fluoridrico
e argonio. Os cristais foram crescidos pelo método de
Czochralski em atmosfera de argonio e apresentaram
boa qualidade éptica. As concentragdes de dopantes
e de itrio ao longo dos cristais de YLF foram obtidas
utilizando-se tanto um microscépio eletronico de varre-
dura dotado de um espectrometro de raios-X de energia
dispersiva quanto a técnica de cromatografia liquida de
alta resolugao. O coeficiente de segregacio do neodimio
nao apresentou variagoes significativas mostrando que
este fon entra preferencialmente nos sitios de itrio. O
coeficiente de segregacdo do lutécio foi determinado
como sendo 1,052 (6). Estudos espectroscépicos porém
mostraram que a banda de emissdao do neodimio & alar-
gada até um maximo de 1,81 nm, que é 98% do valor da
largura de banda deste fon no LuLF (1,84 nm) e 25%
maior que no YLF (1,45 nm).
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Pesquisas recentes mostraram a possibilidade de obtencao de lasers de estado sélido sintonizaveis na regidgo UV

baseados em matrizes de fluoretos dopados com o elemento Cério.

Em particular, cristais de LiCaAlFs:Ce3t

(LiCAF:Ce) mostraram-se como excelentes candidatos para obtencdo de agio laser nesta regido. Esta matriz pode
ser diretamente bombeada pelo quarto harmonico do Nd:YLF, sendo o sistema LiCAF:Ce identificado como o
primeiro laser sintonizavel totalmente de estado sélido na reglao ultravioleta. A descoberta desta propriedade tem
incentivado pesquisas visando a obten¢ao desta matriz com qualidade dptica apropriada & este tipo de aplicagao,
bem como, a procura de novas matrizes-fluoretos com caracteristicas semelhantes. O objetivo deste trabalho foi
o estudo do processo de sintese e crescimento de diversas matrizes dopadas com Ce3* com potencial para lasers
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na regidao UV. Os seguintes cristais foram estudados: YLF:Ce (LiY Fy:C'e3*), BLF:Ce (BaLiF3:C'e3t), LiSAF:Ce
(LiSrAIF®:.Ce?t) e LICAF:Ce; sendo investigados os seguintes parametros: influencia da atmosfera de sintese e
crescimento, incorporagao de dopante, variagao da composi¢ao do composto durante o processo de crescimento.
O crescimento apés tratamento em atmosfera de C'Fy, apresentou resultados similares ao processamento em HF,
normalmente utilizado para sintese e/ou tratamento de fluoretos em geral. O uso de um segundo dopante (Na)
mostrou-se ineficiente no caso do BLF no que se refere ao aumento da concentragao de Ce incorporada na matriz.
Em relagao as matrizes LiISAF e LiCAF, observou-se que devido a alta evaporagao de um dos componentes é
necessario iniciar o crescimento a partir de uma composi¢ao nao estequiométrica.

[14/05/99 - Sala P5 - 08:30]

ESTUDO COMPARATIVO DOS
PARAMETROS QUE DETERMINAM O
PROCESSO DE OBTENGCAO DE CRISTAIS
DE CALCITA.

CEZARIO ALVES SouzA JUNIOR, JOSE FERNANDES
DE LiMa, MARrRI0O ERNESTO GIROLDO VALERIO, LUIZ
AuGcusTo CARVALHO SOBRAL
Depto de Fisica - UFS

A ciencia dos materiais abrange uma grande variedade
de compostos naturais e sintéticos existentes e também
o estudo das multiplas propriedades que eles podem
apresentar nos campos da Optica, da eletricidade, da
termodinamica. Devido ao fato de que medidas de ter-
moluminescencia permitem a determinagao da idade
de formagoes geoldgicas e de fosseis, é cada vez mais
notavel o interesse no conhecimento das propriedades
termoluminescentes da calcita, por esta apresentar o
comportamento 6ptico de birrefringencia e possuir uma
estrutura cristalina relativamente simples. Além disso
a calcita apresenta bandas de absor¢ao na regiao do in-
fravermelho, o que tem chamado a atengao dos pesqui-
sadores para a possibilidade de se produzir lasers. Os
cristals de calcita encontrados na natureza, sao razoa-
velmente grandes e muitos deles apresentam excelentes
qualidades Opticas, porém elas nao podem ser contro-
ladas facilmente, o que dificulta a possibilidade de se
introduzir uma concentra¢ao previamente conhecida de
uma determinada impureza. A forma cristalina e o ta-
manho das particulas de um precipitado dependem das
condigdes de formacao do mesmo, sempre levando-se
em conta caracteristicas individuais de cada substancia
em particular, como também o seu tratamento apds a
precipitagao. Neste trabalho estamos fazendo um es-
tudo comparativo, produzindo cristais de calcita utili-
zando as reagdes do Nitrato de Célcio com o Carbonato
de Sédio e do Cloreto de Calcio com o Carbonato de
Amonio estudando alguns parametros que influenciam
na denominada fase calcita. Para as duas reagoes, va-
riamos a pressao exercida durante o periodo de crista-
lizagao de 30 1bf/in® a 100 1bf/in’, e a temperatura da
reagao de 0°C a 75°C, mantendo as concentragoes das
solugdes de Nitrato de Calcio e Cloreto de Calcio em
1,0M e as concentragoes das solu¢oes de Carbonato de
Sédio e Carbonato de Amonio em 0,5M. Em condigoes
de pressao igual a 80 1bf/in” e temperatura igual a 25°C:,

obtivemos cristais com tamanho médio igual a 163 e 159
micra, em um tempo inferior a 48 horas, demonstrando
que nestas condigoes obtivemos cristais maiores e hem
definidos para ambas as reagoes.
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A rare and very attractive variety of the alexan-
drite gemstone usually called ”peacock-blue” alexan-
drite from Malacacheta, Minas Gerais (Brazil), was in-
vestigated by electron paramagnetic resonance (EPR),
optical absorption, photoluminescence and x-ray pho-
toelectron spectroscopy (XPS). Alexandrite is a chry-
soberyl, a beryllium alluminate gem material with che-
mical composition BeAl,O4. Unlike the more common
iron-bearing yellow chrysoberyl, alexandrite contains
also chromium substituting for A13*. The peacock-
blue alexandrite is known for its strong pleochroism
ranging from blue to green or greenish-yellow, as well
as its strong color-changing effect showing blue or gree-
nish blue in daylight and reddish purple in incandescent
light. The results presented herein show that the rare
bluish colors of the peacock-blue alexandrite are related
to a critical balance between Fe3* and Cr3* substitu-
ting for AI** in the sites with mirror symmetry, while
the concentration of Cr3% in the sites with inversion
symmetry 1s negligible (less than 10%) as confirmed by
EPR measurements. From XPS we found the Cr/Fe
molar ratio to be about 0.8. Cr3+ shows strong absorp-
tion bands at 570, 410 and 300 nm, while Fe3* absorbs



