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STNTESE E CRESCIMENTO DE E
MONOCRISTAIS DE PrCl, ;
|

!

Pel Jen Shieh

RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um
método eficiente para o crescimento de monocristais
de PrCl,, de boa Gualidade Sptica. O metodo consis
te na desidratagao cuidadosa d&o cloreto hidratado;
PrC13.7H20, sob uma atmosfera proctetora de HC1 ani-
{.ro e Ar, e no subsequente crescimento pela técnica
ie fusao por zona. O cloreto hidratado foi preparado
a partir do dxido, Prg0,,, Pela sua dissolugao em
dcido clorfdrico. O cristcl crescido foi caracteri-

zado através de medidas de fluorescencia e de difra

¢ao de raios-X.



SYNTHESIS AND GROWTH OF
SINGLE CRYSTALS OF PrCl,

Pel Jen Shieh

ABSTRACT

In this work, an efficient method
for growing high optical guality single crystals of
PrCl3 has been developed. Tpe method involves
careful drying of the hydrated chloride,PrC13.7H20,
with a protective atmosphere of anhydrous HCl and
Ar, A subsequent growth was done by the zone melting
technique. The hydrated chloride has been prepared
from dissolution of the oxide Pr 0,, in hydrochloric

acid. The grown crystal has been characterized by

X-ray diffraction and fluorescence measurements.
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CAPITULO I

INTRODUCRO

I.1 - CONSIDERAGCOES GERAIS

Os avangos na tecnologia e disponibi
lidade de lantanf{deos tem levado a um interesse crescente
entre 0s tecnicos nucleares nestes materiais, resultando
num numero elevado de pesquisas sobre as suas poss{-
veis aplicagOes nucleares (1), Os lasers de terras-raras
também vem despertando interesse, devidb ao seu poten-
cial para a utilizagao na fusao nuclear. Neste trabalho,
foi desenvolvido um método para a obtengao de monocris-
tais de PrCl3 para lasers, visando o estabelecimento da

técnica de fusao por zona.

0 grande interesse existente na uti-
lizagao dos trihaletos de terras-raras como dopantes e ma
trizes para aplicagoes Spticas recentes envolvendo a con-
versdo eficiente de fotons infravermelhos (46—48) e la-
sers superficiais (49, 50), enfatiza a necessidade de en-
contrar um nitodo‘ conveniente para a preparagao destes
compostos. Em 1971, VARSANYI (49) descreveu um novo ti-
po de laser de estado s8lido, Bombeando um cristal de
PrCl, com um laser de corante, ele cbservou acao laser

a8 temperatura ambiente. Essa emiss3o foi obtida, populan

do~se o nfvel 3P0 (20447,1 cm']') a partir do estado funda
mental °H 4’ correspondendo a um comprimento ds onda de

o
excitagio de 4880 A. Agao laser ocorre do nivel 3!'0 para
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o 332, resultando numa radiagao de 6452 :. Emissao estim
lada € obtida primeiramente na diregao transversal, com um
limite de 1 uJ e, para densidades de energia de excltagao
maiores, um segundo limiar & alcangado, observando-se,ea
tao, uma emissao estimulada longitudinal. Os resultados
de Varsanyi foram confirmados por outrbs investigadores
(50), gue além da linha observada por Varsanyi, observa-
ram 3 novas linhas de emissao estirulada a baixas tempera

turas.

. Deve~-se enfatizar que, na maioria dos
lasers de terras-raras, os Ions estao presentes na forma
de dopantes. O ion Pr3' tem, no entanto, a propriedade
de mostrar agao laser na forma concentrada Qo cristal
PrCl;. Isto resulta numa alta densidade de’ fons ativos,
gus, juntamente com a alta eficiéncia quantica de apro-
ximadamente 100%, possibilita a construgao de lasers mui-~

to pequenos.

Devido & importancia dos tricloretos
de terras-raras em trabalhos metaliirgicos e pesquisa qui-
mica basica, h& uma grande quantidade de trabalhos rela-
cionados com a sua preparagao. Eles sao larganente
usados para a produgdac dos metais lantanideos, tanto por
métodos eletroliticos como metalotérmicos, servindo tam-
bém de material inicial para a sintese de muitos outros
compostos anidros. Além disso, sao utilizados para o estu
do das propriedades termoguimicas e fisico-quimicas dos
compostos lantanideos, principalmente em solugoes nio-

aguosas.
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Apesar de suas largas aplicagdes, os
cloretos anidros de terras-raras sao de diffcil obtengao,
além de serem muito higroscépicos. Embora a maior parte
dos m2todos para a sua prewaraga2o seja conhecida desde
o comego do século, ainda existe muita dificuldade no pre

paro de amostras de alta pureza,
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I.2 SINTESE DE CLORETOS ANIDROS DE TERRAS-RARAS

- Existem diversos métodos para a prépa;g
gao de tricloretos de terras-raras, LnCl,, puros, anidros,
tanto por alguma forma de halogenagao (1-6) como pela de-
sidratagao cuidadosa dos cloretos hidratados (1, 4, 5-22,
37).

0s primeiros métodos usados na prepara-
¢ao de haletos anidros consistiam na reagao do metal com
o halogenio ou haleto de hidrogenio, a temperaturas eleva-
das (2, 5, 6). No entanto estes métodos sao limitados
pela falta de disponibilidade de metais na forma pura. Na
realidade, o material inicial para a preparagao dos metais

sao, na maioria das vezes, os cloretos.

Além dos metais, os materiais mais pro-
vaveis para a preparagao dos haletos anidros sdo os O&xi-
dos, pois de todos o0s compostos de terras-raras, estes sao
os mais faceis de se encontrar no estado puro. Alguns in-
vestigadores conseguiram obter cloretos anidros pela reagao
direta dos Oxidos com o cloreto de hidrogenio, mas outros
j& nao obtiveram o mesmo resultado, ~<omo os Oxidos estdo
entre os compostos mais estaveis terﬁodinamicamente, nao &
provavel que Cl, ou HCl reaja diretamente com o Oxido, pro
duzindo cloretos anidros. Para fornecer a energia necess§-
ria para preparar o cloreto a partir do Sxido, um agente re
dutor deve ser adicionado ao agente clorador (5,6). Um dos
primeiros agentes redutores usados foi o carbono, que ?n

combinagio com Cl, ou HCl, converte 8xido em cloreto ani-

' ver
{waTITUTO DE PEEQUISAS B8R GaTICAS 8 1
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dro, de acordo com as eguagoes:

Ln,05 + 3Cl, + 3¢ = 2ILnCl; + 300 (1.a)

ano + 6HCl1 + 3C = 2LnCl + 3CO + 3H

3
Carbetos metdlicos também podem ser con

vertidos diretamente em haletos, pela sua reagao com haloge

nios ou haletos de hidrogenio a temperaturas elevadas (6):

2an2 + 3C12 = 2an13 + 4C {2.a)

LnC2 + 3HBr = LnBr3 + 2C + 3/2 Hz (2.b)

No entanto nao & facil encontrar carbe
to puro, de modo que os halétos obtidos por este método ge

ralmente sao de pureza bem menor que 100%,

Outros compostos binarios, tal como
sulfetos, nitretos e hidretos, usados para preparar hale-
tos anidros, nao oferecem vantagem especial, pois também

nao sao facilmente encontrados na forma pura.

um método geral para a sintese de hale-
tos anidros a partir dos Oxidos foli desenvolvido por
OERSTED em 1824, Este consiste em passar um fluxo de Cl,
sobre uma mistura quente de 6xido e carbono, Observou-se
que nenhum Oxido resiste a este método de cloragao. O méto
do tem sido usado com sucesso por viarios investigadores. ERm
bora o método seja itil para os haletos relativamente vo-

lateis, ele ndo & conveniente para os nao-vollteis, pois



estes permanecem contaminados com O excesso de carbono ne-
cessirio para garantir a reagao completa. 2lém disso, o
método demanda muito tempo e n3o & conveniente para prepa
rar pequenas quantidades de haleto, em escala de labora-
tério. Para evitar a contaminagiao por carbono, monbxido
de carbono foi introduzido como agente redutor. Embora
alguns investigadores tenham obtido cloretos puros com esg-

-

te método, ele nao & muito utilizado (6).

O método mais popular envolve a utili-
zagao de compostos volidteis que possuem tanto o agente re-~
dutor como o agente clorador numa mesma molécula. Entre
0s primeiros compostos usados estdo os haletos de carbo-
no cc14, l-!ccl3 e C0C13. Posteriormente, utilizou-se hale-
tos de enxofre tais como SC12, s,Cl, + C12' 82612 e SOCl2

2772

e também cloreto de amodnio, NH,Cl. A major parte " destes

reagentes produziram cloretos anidros, puros (3-6).

Ao invés de clorar o Oxido dirétamente,
muitos métodos envolvendo a desidratagao dos haletos hidra
tados foram desenvolvidos. 'SOquaes aquosas, puras dos
cloretos lantanideos sao facilmente preparadas. Os clore-
tos que se separam destas solugOes, geralmente retém 6 ou
7 moles de &gua, apds a Agua nao ligada ser removida. la,
Ce e Pr formam heptahidratos, enguanto os outros elemen-

tos lantanfdeos formam hexahidratos (6, 1l1l}.

A maioria das moléculas de &gua podem
ser removidas pela desidratag@o cuidadosa, a temperaturas
abaixo de 100°C, mag € diffcil remover o 4ltimo mol de
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aqua sem'decompor © haleto. A impureza mais provivel &
o oxigenio, pois oxicloretos sao facilmente formados a-
través de reagoes de hidrSlise ou decomposi¢ao. Quando o
cloreto anidro € obtido pela cloragao direta de algum com-
posto lantanideo, os nxicloretos sao geralmente um produ=-
to da reagao. Se o cloreto for obtido pela desidratagio

dos sais hidratados, LnCl,.nH,0, oxicloretos sao forma

dos pelas reagoes

LnCl3.nH20 > LnCIB'HZO + (n-l)HZO (3.a)

InC13.H20 - LnoCl + 2HC1 (3.b)

Uma vez obtido LnC13 anidro, deve-se

ainda tomar cuidado com a ocorrencia das sequintes reagdes:

InCl, + H,0 » LnOCl + 2HCL (4.a)
2Incl, + 0, > 2mnocl + 201, (4.b)
nCl; +In,0; + 3LOCL (4.¢)
6LaCl, + 3510, » 6LnOC1 + 3sicl, - (4.d)

Destas reagGes, a (4.a) ocorre mesmo &
temperatura ambiente, Para evitar a hidr8lise, diversos
reagentes desidratantes, tais como haletos de hidrogénio,

haletos de amdnio, 52C1 e 80Cl, 820 utilizados,

2

A desidratagdo dos sais hidratados com
atmosfera de HCL (1, 5, 6, 13, 37) & um dos métodos
mais antigos para a preparagao dos cloretos lantan{deos

anidros, O método consiste basicamente no aquecimento do



cloreto'hidratado a aproximadamente 9o°c, sob um fluxo de
HC1 até que uma quantidade suficiente de &gua tenha sido
retirada, formando-se cloreto monochidratado. A temperatu
ra &, entao, elevada lentamente até aproximadamente 190°C
guando O sal & totalmente desidratado. Todos 0S clore-
tos lantanfdeos podem ser preparados por este método, em
bora a sintese de cloretos de maior peso atdmico seja mais
diffcil. Os gasés HCl e N, (geralmente usado para trans-
portar o HCl) devem ser completamente livres de impure-
zas, especialmente H20 e 02, gue convertem os cloretos em
oxicloretos. Deve-se ainda, evitar a fusao do sal antes
de sua desidratagao completa; pois neste caso os oxiclore
tos ficariam inclusos no material fundido, ficando assim

protegidos contra um atague adicional do HCl.

Embora alguns investigadores ainda te-
nham dificuldade em cbter haletos anidros por este método,
a sua validade foi bem estabelecida, Este & o método
mais utilizado na preparagao de haletos anidros,usados na

determinagdao quimica dos pesos atomicos dos lantanfdeocs.

Cloreto de amdnio, NH,Cl, também foi
largamente utilizado como um yreacente adicional na desidra
tagao de haletos hidratados com HCl (6). Outros, no entan
to, utilizaram-no como o Unico reagente desidratante (7 —
12) , ohtendo cloretos anidros purcs, pela desidratagdo a
vécuo de uma mistura de NH,Cl e do cloreto hidratado., Pro
vavelmente uma das principais obje¢Ces a este método & a
redugdo de rendimento, devido & subiimagao de uma certa

guantidade de cloreto junto com o NH4C1.
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I.3 CRESCIMENTO DE MONOCRISTAIS DE an13

O maior problema encontrado no cresci-
mento de monocristais de cloretos lantan{deos anidros & a
sua contaminagao pelo oxigénio, Particulas estranhas dis-
torcem © campo cristalino e interferem no crescimento
normal. Por isso, além dos processos tecnicos e mecani-
cos envolvidos, € preciso desenvolver um procedimento de

purificacao quimica rigorosa (8).

O método mais utilizado para o cresci-
mento de monocristais de cloretos lantanideos anidros con-
siste na desidratagao a véacuo do sal hidratado com NH,C1,
purificagao por destilagao a vdcuo e Subseq;nnte cresci
mento pelo método de BRIDGMAN (8-10). O tricloreto anidro
obtide & destilado diretamente num cadinho de guartzo e
selado a vacuo (9, 10) ou com gas N, (8)e o cristal cres-
cido, passando-se o cadinho com o material através de um

forno com gradiente de temperatura adequado.

SAYRE et al (37) obtiveram monocristais
de cloretos lantanideos a partir da desidratagao do clore~
to hidratado sob um fluxo de HCl e He. Apds a desidrata-
¢do completa do sal, este era fundido e depois de frio,
transferido'para um cadinho de quartzo, O cadinho fica-
va suspenso dentro de um tubo de quartzo vertical, atravées
d0 qual os gases HCl e He passavam, O cloreto era novamsn
te desidratado, fundido e entao crescido pelo método de

Bridgman,
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MROCZKOWSKI (13) cresceu monocristais
de EuCl, pelo método de Bridgman., O tricloreto anidro e-
ra obtido pela desidratagao do material hidratado scb um
fluxo de HCl e depois de completamente desidratado, era se
lado num cadinho de gquartzo, com 2,5 atmosferas de Clz, pa

ra o crescimento.

I.4 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

O objetivo principal deste trabalho &
a sIntesé, purificagao e crescimento de monocristais de
PrCl;, de alta pureza. Para isso, o método usado foi a
desidratagao cuidadosa do cloreto hidratado, PrCl;.7H,0 ,
obtido pela dissolugao do Sxido de praseocdimio em .acido
cloridrico. A desidratagao era feita, aguecendo-se o ma-
terial hidratado lentamente, sob uma atmosfera protetora
de HCl e Ar, ApOs a desidratagao completa, o material era
fundido e cristais de PrCl, crescidos pelo método de fusao
por zona. Este método, além de requerer equipamento rela
tivamente simples, tem a vantagem de permitir a purifica
¢ao do cloreto através da segregagao de impurezas durante

a passagem da zona fundida pelo material.

Para a caracterizagao do cristal obti-
do, foram feitas medidas de luminescéencia e andlise por

difragao de raios-X pelo método de Debye-Scherrer,
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CAPITULO II

CRESCIMENTO DE CRISTAIS A PARTIR DO MATERIAL FUNDIDO

II.1 INTRODUCKO

Em muitos casos, o crescimento pelo equi
librio liquidoFsélido € o método preferido para o cresci-
mento de cristais. Ele consiste basicamente no crescimento
por resfriamento controlado. E um método simples em compara

Cao com oS outros e € um processo facilmente controlado.

Uma grande variedade de cristais podem
ser crescidos por este método. Geralmente esta € a primei-
ra técnica utilizada, a nao ser gque haja alguma razao gque
dificulte ou impossibilize a sua utilizagcao, como por

exemplo quando:

a) o material se decompOe antes de se fundir ou se

funde incongruentemente,

b) o material se sublima antes dc se fundir ou sua
pressao de vapor & muito elevada no ponto de

fusdo,

c) a modificagao polimdrfica desejada ndoc é a es-
trutura em equilibrio com a fase lfquida e
transformagao sdlido-sdlido n3ao resulta em bons

cristais da estrutura desejada,

d) o ponto de fusdo é muito alto, tornando o cres-

cimento por esta técnica invifivel experimental-
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- mente,

e) as condigOes de crescimento nio sio compativeis

corn o dopante que se deseja incluir no cristal.

1.2 CONDENSACAO DO VAPOR

Para entender melhor O processo de cres
cimento de um cristal, considere o processo de condensa-
cao de um vapor. A figura II.1 mostra um diagrama de fa-

se P-T (pressao x temperatura) onde AB € a curva da pressao

de vapor.

FIGURA II.l - Diagrama de fase P-T,

De acordo com a termodinamica, o ponto
c da figura corresponde ao estado liquido. No entanto, &

possivel que, comegando com vapor no ponto a e diminuindo
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a temperatura, a pressao constante, até chegar em C, nao ha
ja condensagao do vapor neste ponto.» Diz-se, neste caso;
que O vapor € super-saturado e n3o ocorreri condensagao, a
menos que liguido seja adicionado ao sistema. Somente
ocorrerd condensacao espontanea, se a tamperatura for dimi-
nufda ainda mais, até um ponto além da curva CD. A regiao
entre as curvas AR e CD € chamada de regiao metaestivel.A
curva CD nao & kem delimitada: prdoximo a AB, a condensaqio
espontdnea ocorre num intervalo de tempo infinito; i medida
que se afasta dela, a taxa de condensagao vai aumentando,
até que em CD a condensaga@o ocorrera numa taxa mensurivel.

Além disso, a posigao de CD depende das condigGes fIsicas
da experiéncia, especialmente da presenga ou nao de partfcu

las de poeira e de outras particulas estranhas.

II.3 NUCLEACEO A PARTIR DO VAPOR

Na ausencia de uma fase liIquida, a cen-
densagd3o de um vapor super-saturado pode ser dividida em

dois estagios distintos:

a) nucleagao, que & a formagao de gotas muito pe-

quenas, com um determinadc tamanho critico,
b) crescimento dos niicleos j& formados.

Para ocorrer a nucleagao, & necessirio
uma super-saturagiao relativamente alta, suficiente para le-
var o sistema para fora da regiao meﬁaest&vel. O crescimen
to dos nlcleos j& formados pode ocorrer, no entanto, com

uma super-saturagac mais baixa, dentro da regido metaestfvel,
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Se no 1nicio J& existiy liquido no sis
tema, pode ocorrer o crescimento sobre este liquido, a

baixas Super-saturacdes, senm a formagao de novos nucleos.

A nucleagao pode ser homogénea ou hete
rogénea. Ela ¢ homogénea, quando os nicleos se formam sen
2 presenca de uma superficie. Quando eles se formam sobre
as paredes do recipiente ou sobre particulas de impurezas

suspensas, a nucleagao é heterogénea.

II.4 NUCLEAGCAO A PARTIR DO MATERIAL FUNDIDO

Uma substadncia pura, fundida tenders
a se cristalizar, quando resfriada abaixo do seu ponto de
fusao. As caracteristicas gerais de nucleagao e crescimen
to sao muito semelhantes a condensagao de um v;por, embo-
ra, neste caso, a pressao dificilmente afete a super-satu-
ragao, O Principal fator a conciderar no estudo da for-
magdo de um niicleo a partir do material fundido & o calor

latente de solidificagao.

Um niicleo embrido, na mesma temperatu
fa gque a substéncia fundida, tende a aumentar a sua tempe
ratura pela absorgido de calor latente. Isto resulta na.
fusao deste niicleo, a menos que o calor latente seja dis-
sipado por alguma §art£cu1a estranha Ou pelas paredes do
recipiente ou ainda pelo super-resfriamento da substancia
fundida. Geralmente algum grau de super-resfriamento sem-

Pre &€ necessirio.

NOVITUTO OF PESOUISAS L/+EAGETICAS & NUGRLEA
1m e N

. -
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Un trabalho pioneiro feito por TAMMANN
(16) , em 1925, mostra a taxa de nucleagcao de uma substin
cia organica complexa (Figura II.2). Abaixo do ponto de fu
sao Tp, & taxa de nucleagio inicialmente permanece nula(re
giao AB). Esta corresponde 3 regiao metaestivel e a sua
extensao varia de acordo com a complexidade molecular Ja
substancia e do seu ponto de fusao. A temperaturas ainda
mais baixas, a taxa de nucleagao vai aumentando até chegar
a um miximo em T, e entdo diminui até tornar-se novamente
nula em TN‘ No caso da substancia observada por Tammann, a
regido metaestivel estendia-se até 50°C abaixo de fp, o mi-
ximo ocorria a 90°C e a taxa ficava nula novamente a 160° C

abaixo de TP'

Atualmente, sabe-se que a taxa d&e nu-
cleagao € ainda mais sensivel 3 presenca de particulas es
tranhas do que Tammann supunhha e portanto as taxas de nu-
cleagao que ele mediu devem ser maiores que as taxas que
seriam observadas numa substancia completamente pura. Além
disso, sabe-se também que substancias complexas possuem Una

taxa de nucleagao menor que a das substancias simples.
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& -

Tana of
NUCLEAP

"‘ hrersveae m o d@

TEMPERATRA —

FIGURA II1.2 - Taxa de nucleagao e de crescimento em
fungao da temperatura.

II.5 CRESCIMENTO DOS NOUCLEOS

Na figura II.2, a curva AP representa a
taxa de crescimento da face de um determinado cristal, nu-
nma unidade apropriada., A figura ilustra ¢ fato da curva
AF aumentar mais rapidamente gque a curva da taxa de nu-
cleagdo, quando se diminui a temperatura. Devido a isto,
normalmente h& um pequerno intervalo de temperatura vm pou-
co apbaixo de T,, onde o cristal cresce a uma taxa aprecis
vel, sem a fo.magdo de novos nicleos. Isto possihilits o
crescimento de cristais grandes, dependendo da extenszo

do intervaln, A taxa de crescimento aumenta com a dimi-
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nuigao da temperatura. A temperaturas hem baixas, ela fi-
ca nula, de maneira semelhante dquela obsarvada no proces
so de nucleagao. A temperaturas intermediirias, geralmen-
te & impossivel medir a taxa de crescimento, devido ao

crescimento de policristais.

I1I.6 FUSRO POR ZONA

Fusao por zona @ uma técnica gue permi-
te a purificagaoc de uma grande variedade de materiais,e se
baseia na segregacio de impurezas devido a diferenca em
solubilidade da impureza no sdlido e no liquido, sendo u-
sada também para o crescimento de monocristais. A segrega
gao de impurezas foi demonstrada em 1926, quando Bridgman
mostrou que durante a solificagao de um lingote de mate-
rial, as impurezas s3o rejeitadas pelo s6lido em cresci -
mento e acumuladas no ligquido. A solidificagao completa
resulta numa distribuigao de impurezas ao longo déo 1lingo-
te, 0 que permite considerdvel purificagao do material, pe
la selegao de partes do lingote. Este método de solidifi-
cagao foi chamado de solidificagao normal.

Houve um grande avango em 1952, quando
PFANN (23) observou gque fundindo-se uma pequena porgdo do
lingote de cada vez, a zona fundida pode ser passada re-
petidamente pelo material, ocorrendo a rejeigao de impure-
zas a cada passagem. Apds um certo niumero de passagens es
te método é mais eficiente para purificagao que o de soli
dificagdo normal. A eficiéncia do processo depende de
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varios fatores, como o coeficiente de segregagao k da impu
reza, - 0 comprimento do lingote, & largura ¢ O nimero de
passagens da zona, a velocidade da passagem e aagitacao

do material fundido,

1I1.6.1 - O coeficiente de scgngagio k

O processo de purificagao baseia-se na
migracao de impurezas de uma fase (sdlida ou liguida) para
outra (liguida ou s&6lida) devido & diferenca na solubili-
dade da impureza nas duas fases. O coeficiente de segrega

cao de equilibrio k, €& usado como uma medida da eficién -

cia do processo, Fle é definido por:
K, = —— (1)

-

onde C, € a concentragao da impureza na regiao solidifica
da e C; € a concentragao da impureza na regiao lfquida ,

quando as duas fases estao em equilibrio (Figura, II.3).

Pela figura II.3, observa-se que ko
é menor que 1, gquando a impureza abaixa o ponto de fusao
do material e & maior que 1, guando o ponto de fusao au-

menta,

Quando a velocidade de solidificagio &
difexente de zero e a agitagao no 'liquido e insuficiente,o
s0licio que avanga rejeita impurezas mais rapidamsnte que a

' difusdo destas impurezas no liquido. Assim ocorre um gra-



19,

hccomowarwewes

conceurnagke u'mnu
(o) (o)

FIGURA II.3 - Diagramas de fase soluto-solvente: (a) k<1,

{b) k, > 1,

Jdiente de concentragao da impureza proximo 3 interface s6-

1lido-1iguido, como mostra a figﬁra 1.4,

pDefine-se, portanto, um coeficiente de

segregagao efetivo k, dado por:

Cs (real)

k = (2)

C1 (real)

‘ Através da equagao da continuidade e de
condigdes de contorno apropriadas, BURPON, PRIM e SLICH-
TER (27) obtiveram uma férmula que permite estimar O va<
lor de k, quando as condigdes de solidificagao s30 conhe-

cidas:
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k
kK = o (3)
ko + (1 - ko) exp (-£58 /D)

onde k, = coeficiente de segregagao de eguilibrio

f = velocidade de avango da interface de solidi-
ficagao:
8§ = largura da camada, onde o gradiente de concen

tragao da impureza e diferente de zero
D = coeficiente de difusao da impureza na fase 1f

guida.

CLM
2 S

€s

concgninaclo

Ok IMPURELZAS

u----ﬁ

v

wrearact~ O
$61100. IGO0

FIGURA II.4 - Concentragao da impureza na interface
s511d0-1{quido,

Para muitas solugdes lIquidas, o coefi

ciente de difusdo geralmente varia de 1075 a 107 %x2%.s71,

3

enquanto 8§ pode variar de 10 ° cm para agitagao vigorosa

ate 10-1 cm para uma agitagao menos vigorosa, O valor de
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i depende do coeficiente de difus3ao D, da viscosidade do
lfquido e da velocidade de avango f. Se o coeficiente ce
segregagao k for menor que 1, © s5lido que avanga rejei
ta impureza para a fase liquida e a regiao do material on-
de se iniciou a solidificagao sera a mais purificada. Pa
rak =1, & impureza se distribuira uniformemente ao lon-
go do lingote e para k > 1, a regiao purificada seri a

regiao final do lingote,

11.6.2 - Distribuicao da impureza ao longo do_lingote

II.6.2.1 - Apds solidificagao normal

O processo de solidificagao nor-
mal pode ser representado esquematicamente pela figura

11.5, onde g é a fragao solidificada.

rrnacio
SOUDIFICADA
-----q.---.
’ /l o ‘. .7 ) e
[+) L

FIGURA II,5 - Solidificagao normal

Para a derivagao de uma equagao de dis

tribuigao da impureza,PFANN (23) fez as seguintes suposi-
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a) difusao da impureza no sdlido desprezivel;
b) coeficiente de segregagao efetivo k constante;
c) nao ha mudanga de densidade do material durante

a solidificagao,

Nestas condigdes, a concentragio da im
pureza no s0lido, proximo a interface sélido-liguido & da-

da por:

C, = - — (4)

onde s é a guantidade de impureza no liguido e g é a fra-
¢ao solidificada do volume inicial, considerado como sen-

do igual a 1.

Pela definicao do coeficiente de se-

gregagao, tem—se:

Cs = kCl ' (5)

Substituindo (5) em (4) e integrando, chega-se a:

ds k
—— B T dg
8 1-g
(6)
s = s, (1-9F

onde s, é a quantidade total de impureza. A equagao (5)

pode portanto ser reescrita como:

c, =~ ks, (1- g%t N
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. Como o volume inicial & igual al, s

o
é igual 3 concentragao média da impureza antes da fusao

(so = C,). Portanto, a concentragao da impureza ao longo

do lingote sera dado por:

- k-1
C, = kCy (1 - g) (8)

Curvas de concentragac da impureza em
fungao da fragao solidificada, para varios valores dife-

rentes de k, sao mostradas na figura II.6.

Cor nC U-gt-!

CONCENTRACID DA WRUREZA ,
[-]

02 ¢ 04 03 0O
RACRD SOLIDIFICADA, ¢

FIGURA II1.6 - Curvas de distribuigao da impureza
apbs solidificaqgio normal (da ref.
22).
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I1.6.2.2 - ApSs fusao por =ona
11.6.2.2.1 - Depois_de uma anica passagem

A equagao de distribuigao da
impureza apds uma passagem da zona fundida pode ser obti-

da, fazendo-se as seguintes suposigoes:

a) coeficiente de segregagao k constante;

b) largura da zona fundida 1,, constante;

c) concentragao inicial da impureza Co uniforme ao
longo do lingote;

d) densidade da fase liquida e da sdlida iguais;

e) difusao da impureza no sélido despreziveis,

A figura II.7 mostra esquematicamente
um processo de fusao por zona. O eixo x €é a direcao do
deshocamento da zona. A medida que a zona fundida avanga,

uwa porgao do lingote & resolidificada,

3

’ 0

.
Ao
séuino e, 86L100
25

r——-—;——?—ll"“

1

PIGURA II,7 ~ Fus3ao por Zona

Sendo C, a concentragdo da impureza no

1fquido, a gquantidade de impureza que deixa a zona fundi-

o o ma ax asasnaia INERAETICADE N
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da devido & solidificagao é kC,dx. A quantidade de impu-
reza qhe entra na zona devido & fusao de uma carga de volu
me dx & C,dx. Portanto a variagao na quantidade total

de impureza na zona fundida sera dada por:
ds = (C, - kCy)dx (9)

Supondo um lingote de &rea de secgao
reta igual a 1, a concentragao da impureza na zona ligui-

da sera dada pela eguagao:

¢ =

(10)

1

onde s € a quantidade de impureza na zona, a uma disténcia

X. A equagao (9) pode, entao, ser reescrita como:

ks
ds = (Co - ] ) dx
2
ou
ds ks
+ = C (11)
(o]
dx 1z
A solugao da equagao (l1) & a seguinte:
kX kx
1 ' col 1
se 2-350m —=2 (e Z-1) (12)
Como so € a quantidade de impureza na
zona para x=0, ou seja, 80 = Cblz, tem-se:

§ m i |1 4 (k-1) e

k

-KX
Col T
z (13)
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Para um determinado valor de x, a con-

centragao da impureza no sélido, Cs, & dada por:
Cs = ?s (14)

2z

Substituindo (14) em (13), vem:

(15)

A figura II.8 (curva 1) mbstra esquema
ticamente a concentragao Cs em fungao de X, para k <1 e
apbs uma OGnica passagem da zona. A regiao I vai de x =0
até X = L-1,. Estaé a regiao onde realmente Cs & dada pe
la equagao (15). da regiao II, que corresponde d dltima
zona fundida a solidificar, Cs & dada pela equagao (8),
de solidificagdo normal. A figura II.9 mostra algumas cur
vas de Cs para diferentes valores de k e para um lingote

de comprimento L = 10.12.

E interessante notar gue a purificagao
obtida com uma passagem da zona & menor gue a obtida com

uma solidificagao normal, como mostra a figura II,8.

11.6.2.2.2 - Depois de n passagens

A purificagao obtida através
de fusao por zona aumenta com o numero de passagens da
zona fundida atraves do lingote de material. Nualitativa-
mente, a eficiéncia do processo pode ser expressa pelo c¢o

eficiente de segregagac efetivo k. Com sucessivas passa
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solidificagdo normzl.
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Fig.I1..2-Cirvas de distribuigio de impureza apés
una passagem de zona fundida (ref.22)

27.
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gens da zona, a concentragao da impureza na regiao 1 wvai
diminuindo (para o caso de k < 1), enguanto a irmpureza

vai-se concentrando na regido II.

A descrigao matematica deste processo &
muito diffcil, envolvendo cd@lculos numéricos e computacio-
nais. Todos os metodos relatados envolven basicamente a
resolugao de uma equaqao diferencial do tipo da equagao de-
rivada independentemente por LCRD (24) e REISS (25), para
um caso simples, em que as suposigoes (a-e) do itenm ante
rior sao validas:

d Cn(x) = .Cn-l (x + 1)) - C (x)|éx (16)

F o

onde C_{(x) & a corcentragao da impuraza no sélido resolidi-

ficado, a uma distancia x, apds n

cassagans da zona,

A figura I1.19 mostra elguns er¥errlos
je curvas de concentragao Cs em fungao da Zistancia x,obti-

das por métodcs computacionais.

Pela figura 1I.17, ohserva-s2 que,enbo~-
ra a purificagao obtida com uma solidificagao ncrmal seja
maior em relagac a obtida com uma passagem da zona, conse-
gue-se uma purificacao muito maior remetindo-se © processo
de fusao por zonas varias vezes, enquanto a repetigao da
solidificagao normal nao alteraria a distribuigdo da impure
za. No caso de solidificagao normal, teoricamente a parte
do lingote em gue a impureza se concentrou poderia ser re-

tirada e repetir-se-ia, entao, O processo para a parte puri
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ficada. Na pratica, isto nao é vidvel, pois envolve o ma-
nuseio do material e muito provavelmente a intrcdugao ae

eventuais impurezas.

Observando as curvas de Cs, pode-se
ainda concluir que a fusao por zona paran = 1, é um ben
método para a obtengao de cristais dopados, quando se d5>
seja uma distribuicao homogenea do dopante numa regiao a-

preciavel do cristal.

O efeito éa largura da zona sobre a
distribuigao final (n = =) da impureza & rostrada na figu-

ra II,11.

I1.6.3 - Equipamento e Arranjo Experimental

O eguipamento necessario para a fusao

pOr zona consiste bhasicamente de:
1) um sistema de aguecimento que possibilite a pro
dugao de uma zona fundida,

2) um mecanismo para o deslocaﬁento da zona fundi-

da,

3) um meio de suporte para © cadinho e um ambiente

fechado com atmosfera controlavel,

4) equipamentos para controle e medida da temperatu

ra na zona fundicda,

Os sistemas de aquecirento geralmente

empregados sao fornos resistivos ou aquecimento por indu-
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¢ao de radio-freguencia (r.f.) Laser e feixe de elétrons

tarbém tém sido usados para essa finalidade. A utilizagao
de fornos resistivos oferece a vantagem destes serem de
baixo custo e necessitarem de fontes de baixa tensao e cor
rente alta. O aguecimento por inducao de r.f. possibili-
ta, no entanto, a produgao de zonas de aguecimento muito
estreitas as quais podem ser controladas com muita preci-
sao. Porém este tipo de aquecimento exige um custo ini -

cial e de manutengao muito grandes.

Para o crescimento de cristais de gran
de perfeigao, uma grande estabilidade térmica e mecanica
sao indispensdveis. FlutuagOes térmicas ou mecanicas po-
den produzir super-resfriamentos localizados, levando 2
um crescimento irreqular do cristal. Tensoes mecanicas de
vido a contragoes e expansoes térmicas podem ser redu-
zidas, escolhendo-se um cadinho adegquado e garantindo uma
interface de crescimento plana ou ligeiramente convexa, O
material no estado liguido nao deve moilhar o cadinho, pois
is50 geralmente resulta na aderencia dJdo cristal- ao cadi-
rho, introduzindo tensdes no cristal, durante o.seu res-
friamento. O cadinho deve ser resistente a chogues térmi
cos e o seu coeficiente de expansao termica deve ser menor
que o do material a ser crescido. Além disso, o cadinho
nao deve reagir com o material nem com a atmosfera de cre3
cimento, pois caso contrario haveria a introdugao de im-

purezas no cristal.

A irea da segao reta do cadinho deve

ser grande o suficiente para minimizar efeitos de horda,
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mas nao tao grande que torne dificil a estabilizagao tér-

mica na interface de crescimento.

Na medida do possivel, o cristal en
crescimento deve ser mantido numa temperatura em que -
concentragao de equilibrio dos defeitos seja minima e ao
mesmo tempo a mobilidade dos defeitos existentes seja
crande o suficiente para estes se difundirem até a in-

terface ou até superficies livres.
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CAPITULO 1III

EQUIPAMENTO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

III.1 - DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

O equipamento utilizado para a desidra

tagcao, purificagao e crescimento de PrCl, é mostradc esque

maticamente na figura III.1. Eles consiste de:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Formmo resistivo MARSHALL 1023, temperatura
maxima nominal igual a 1100°C,

Controlador de temperatura EUROCCONTRNL,
Suporte <do forno,

Fuso sem fim, cujo movimento desloca o forno
na diregao horizontal,

Barras lisas para guia do forno,

Sistema de controle da velocicdade, consistindo

de:

- Motor lento BOSCH, 2 - 25 rpm,
- Motor rapido BODINE ELECTRIC COMPANY, 1800

rpm, com taxa de redugao de 6:1,

- Caixa diferencial com engrenagem que acopla
o fuso sem fim alternadamente aos motores
rapido e lento, permitindo também a redu -

gao da velocidade do motor lento de 1:30,

- Chave de duas posigoes que seleciona o sen-~

—
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. DE PEICUIAAS ENE

‘ NaYVITUTO s

|

nuQLSANE




35.

tido da passagem lenta (ou rdpida) do forno,

- Chave de duas posigGes, uma posigao determi-
nando uma unica passagem lenta e a outra pas
sagens lentas sucessivas, com passagens ra-

pidas alternadas,

- Potenciometro que permite variar a velocida-
de de deslocamento do forno numa faixa de 3

a 17 mm/h,

- Chaves reversoras do sentido do movimento ,
moveis ao longo da barra lisa dfanteira. Es-
tas chaves determinam a distancia a ser per-

corrida pelo forno,

- Chave liga-desliga para o sistema.,

7) Camara de crescimento, consistindo de um tubo de
quartzo, com entrada e saida para gases;, confec-

cionado pela ULTRA-VIDROS,

8) Barquinha de quartzo para éonter o material, de

dimensdes 12c¢m x 1,5cm x 1,0cm,

9) Sistcma de gases: HCl grau eletrdnico da "M G Sci
entific Gases" e Argonio ultra-puro da "Oxigenio

do Brasil S.A.,",

10) sistema de exaustdo dos gases.

A figura IIT,2 mostra um esquema do
arranjo experimental relacionado a parte de vidraria &o

sistema.
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Fig.III.2-Arranjo experimental relacionado a parte
de vidraria do sistemn,

QUARTZO IZI L]

2 ——————— €00 mm —

%

1 - GRADED.-SEAL

2 - JUNTA DE PYREX COM CANAL PARA O RINS

3. ESTRANGULANENTOS PARA ENTRADA € SADA DE GAS

4 . cOREXGES TEFLON-ALUMINIO, PEITOS NA OFICINA DO *IPEN"
S . TUBOS POLYPLS TRAMIPARENTES

6 - VALVULA. ASULNA OE LATAO

7 - GORBULNADOR COM PEMNIIRA MOLECULAR
8 - BORBULHADORES , SENGO O 2% COM GLEO WALOCARBON
9 . PREIILNA PARA A JUNTA , FEITA NA OFICINA 0O "IPEN®

10.TUBO DL TEFLON INPERIAL EASTMAN:

A
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I11.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

"IIT.2.1 - Sintese de PrCl 78,0

3

Tricloreto hidratado de praseodimio

Prcl,.7H,0 foi preparado a partir do oxido de praseodimio

3¢
Pre0,,, com 99,9% de pureza, dissolvendo-o numa solucgao
1:2 de acido cloridrico concentrado, grau analitico e
agna destilada, sob aquecimento. O aguecimento era manti
do até a solugac tomar-se viscosa. Depois de fria,

Prcl;.7H,0 resultante da reacao era recolhido pela preci-

pitagao com acetona P.A.

I11.2,.2 - Tratamento da barguinha e do tubo de

quartzo

Depois de fartamente lavado com agua e
sabao, O tubo de quartzo era lavado repetidamente com a-
gua destilada e entao deixada de molho numa mistura 13l
de HCl e agua destilada, por 12 horas. Apds esse periodo,
era novamente lavado com agua destilada e acetoma P.A. O
tubo era, entao, aquecido a 300°C, passando-se o forno a-

través dele.

A barquinha de guartzo, apds ser ben
lavada para retirar a sujeira grosseira era fervida duran-
te 1 hora numa mistura 1:1 de HCl e aqua destilada. A
seguir era lavada com agua destilada e acetona P.A. Depois
de ter sido secada, era colocada dentro do tubo de quar-
z0 e aquecida a 800°C, sob um fluxo de Argonio e cloreto

de hidrogénio.
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I11.2.3 - pesidratacao de Prc13.7H20

A preparagao do tricloreto anidro atra-
vés da desidratagao do cloreto hidratado requer cuidados
especiais, para evitar a contaminagao do material, prin-

cipalmente por oxicloretos.

A desidratagao foi feita com o aqueci -
mento lento do material, sob uma atmosfera protetora de
cloreto de hidrogenio e argonio. O argdnio era pré-desi-
dratado, passando-0 através de peneira molecular, antes
de sua introdugac no tubo de guartzo. A peneira molecular
era ativada numa temperatura de 300°C, durante 8 horas, sob

um fluxo de argonio ultra-puro.

O material era colocado na barguinha e
deixado 3 temperatura ambiente, sob um fluxo de argonio,du-

rante aproximadamente 24 horas, antes do agquecimento,

As condigOes adequadas para a desidrata
cao do cloreto foram encontradas empiricamente, tendo si-
do, inclusive,-feito testes preliminares com PbCIz, ja que
a quantidade de P10, disponivel nao permitia muitas tenta
tivas., As etapas de desidratagao foram basicamente as se-

guintes:

1) Aquecimento lento do material até 90°C, permanecen-
do nesta temperatura até nao se observar mais saf-

da de &qua;

2) Aquecimento lento até 200°C, permanecendo nesta

temperaturas por 12 horas:;
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3) Passagem do forno pelo material com velocidade
de 17 mm/h, até chegar & temperatura de fusao
do material. Foram feitas: 1 passagem do for-
no 3 temperatura de 300, 400, 500, 600, 700°C

e 2 passagens a 150°C.

0 agquecimento do material nas etapas 1
e 2 foi feito com uma fita agquece?ora, alimentada por um
VARIAC, O arranjo utilizzdo n=stas etapas & mos-rada ra
figura I11.3. P regizo aguecida pelc fnrno corresponcdia a
uma temperatura ‘e 100°C, de maneira gne nao houvesse a-
sondensagdo de vapcr 42 agua nosta regiao. Ac término  da
etapa 2, 5 fita aquecedora era retirada e o aguecimento do
matarial era, entas, feito através de passagens do forno pe-

material.

Além do termopar usadc no coatrolador
de temperatura, = monitoragao da termperatura era feita
também com um outro termopar cromel-alumel,posicionado prdo-

ximo ao material.

A duracao da desidratagao dependia da

quantidade de material colocado. A etapa 1 era a mais cri-

tica, pois a 90°C a maior parte da agua era liberada,

Durante a desidratagao observou-se que
o material ficava um pouco enegrecido a 3oo°c, mas a 600°C
ele comegava a clarear e a 700°¢c tornava-se totalmente cla-

ro, de cor verde-palida.



HCitA +H20

FiTA CEDORA

—
=

(

Fig.11I,3-Arranjo experiuventnal :tilimndo nnas

VARIAC

l

S // .
RN

4 7 I /
- 7
‘s s

atapas (1) e (2) .

i 8



42.

111.2.4 - Refino por zona e crescimento do cristal

A etapa seguinte consistia em levar o
material até a fusao ('rF = 786°C) definindo-se a menor lar
gura de zona fundida possivel. Se o material se fundia in-
congruentemente, isto indicava que a desidratagao nao ti-
nha sido completa, tendo ocorrido a contaminagao do mate-

rial, (Neste caso, a sua recuperagao era muito Qiffcil).

Quando o material se fundia e cristali-
zava normalmente, realizava-se o refino por zona e cresci-
mento do cristal. Este foci crescido i temperatura de 810°c
e com uma largura de zona fundida igual a aproximadamente
5 cm. Foram feitas 5 passagens da 2zona, com velocidade de
deslocamento igual a 7 mm/h na 13 passagem, 6 mm/h na Zépag
sagem e 5 mm/h nas outras. A taxa de resfriamento do cris
tal foi de 30°c/h até 500°C e de 60%c/n até 200°C, desli -

gando~se o forno nesta temperatura,

O cristal obtido tinha aproximadamente
10 cm de comprimento, 1 cm de largura e 0,5 ch de altura,
Ele era transparente, de cor verde-clara, mas nao em toda
a sua extensao, Observou-se a segregagao das impurezas pa-
ra uma das extremidades do cristal, pois na dltima regiao a
cristalizar, ele apresentava-se policristalino e opaco. O
cristal foi retirado facilmente da barguinha naoc mostrando

nanhuma aderencia a ela,
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I1X.2.5 - Destilacao a vacuo de PrCl

3

Nas primeiras tentativas de desidratar
o PrCl,.7H,0, foi obtido PrCl, enegrecido, devido @ conta
minagao por oxicloretos. Conseguiu-se purificar este mate-
rial fazendo-se uma destilagdo a vacuo, embora posteriormen
te nao tenha sido necessario usar este método de purifica-

¢ao.

O material contaminado foi transferido
para uma linha de quartzo (Figura III.4), previamente trata
da com uma mistura l:1 de acido cloridrico e agua destila-
da, sendo depois aquecida a 900°C sob vicuo. A transferén-
cia foi realizada dentro de um "glove-bag”, sob um fluxo de
Ar. Colocado o material na linha de quartzo, esta era ime-
diatamente conectada a uma bomba de vacuo mecanico e deixa-
da sob vacuo por 24 horas, sem agquecimento. BApOs este pe-
riodo, o material era posicionado na regiao mais quente
do formo, de modo que o material destilado se depositasse
na extremidade fria do tubo de guartzo. O cloreto foi aque
cido lentamente até a temperatura em que se verificou depo-
sito de material na extremidade fria do tubo. A temperatu-
ra de destilagao foi de 900°C, a uma pressio de apruximada-
mente 50 mTorr. A 800°C observou-se a sublimagdao de uma
substancia branca, que foi separada do cloreto destilado, a

través de uma s2gunda destilagao a 800°c.

Terminada a destilagao gque durou cerca
de 20h, o PrCl, cbtido foi selado a vicuo e, com um magari
co, aguecido até fundir, O material resultante nao aderia

ao tubo de quartzo,sendo policristalino, de cor verde-clara,

' INOTITUTO DE PESQUISAS ENEROETICAS & NUCLEAR
t o 4 M
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CAPITULO IV

CARACTERIZACAO DO CRISTAL CPESCIDO

IV.1 DIFRACAO DE RAIOS-X: TECNICA DE DEBYE-SCHERRER

IV.1.1 - Consideracoes gerais

0 fendomeno da difragao de
raios-X por cristais resulta de um processo de espalha -
mento, em que os raios-X sao espalhados pelos elétrons dos
atomos, sem muianga no comprimento Jde onda. Um f2ixe di-
fratado € produzido por tais espalhamentos, somente quando
certas condigCes geométricas sao satisfeitas. Estas con-~
digoes sao expracssas pela lei de Bragg ou pelas equagoes
de Laue. A ficura de difragao de um cristal é uma proprie
dade fisica fundamental da substancia, servindo nao apenas
para a sua identificagao, como também para a elucidagao

completa de sua estrutura cristalina.

Considere um feixe monocroma
tico de raios-Z, de comprimento de onca ), incidindo sobre
uma familia de planos paralelos (hkl) de vma rede crista-
lina, separados por uma distancia d,, , como mostra a figu
ra (IV.1l). A cdiferenga de caminho para raios refletidos
por plaros adjacentes é 24,,, sen ©, onde © é o angulo
gue o raio incidente forma com os planos. A interferencia
construtiva da radiagao proveniente de planos sucessivos
ocorre quando a diferenga de caminho for um numero inteiro

n de comprimentos de onda 1, ou seja:



46,

_Zdhkl sen © = nA (1)

F$ta é a lei de Bragg. Embora a refle
xao em cada plano seja especular, somente para cerxtos va-
lores de ©, as reflexdes provenientes de todos os planos

paralelos vao se somar, pcr elas estarem em fase e forne-

cer um feixe refletidec intenso.

A tdconica de Debye-Scherrer permite a
det erminagao da estrutura cristalina e dos parametros da
rede a, b, =~ ¢.(28,29) Xcsta técnica, o feixe de raios
X incide sobre o pd & um espécime triturado ou sobre
graos finos policristalinos, contidos num tubo capilar
com paredes finas. 75 distribuigdo das orientagdes dos
cristalitos & eproximadamente continua, deste modo Os raios
sao difratados pelos cristalitos gue estiverem orientados
aleatoriamente, formando um angulo @ com o feixe inciden
te, e que satisfazem a lei de Bragg. Os raios difratados
deixam a amostra ao longo das geratrizes de cones cbncén-
tricos com o feive original. As geratrizes formam um angu
lo 26 com a diregao do feixe original, onde © & o angulo
Je Bragg. O0s cones interceptam o filme numa série de  a-
néis concéntricos (Figura IV.2). Através das medid#s da
distancia entre dois anéis concéntriéos S, obtém-se os

valores de © pela relaglo:

S=4 R8O (2)

-

onde R € o raio da camara e

® & dado em radianos,
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IV.1.2 - Procedimento exmerimental

Devido & grande higroscopicidade do
PrCl,, o cristal foi moido no interior de um “glove-bag"®,
30b um fluxo ccnstante de argdnio ultra-puro e selado den

tro de um tuko capilar,

A amostra assim preparada foi, entao,
colocada dentrc de uma camara de NDebye-Scherrer, de
raio R = 57, 3=m. A camara possuia um motor acoplado ao
porta-amostra. FfFstc motor mantinha a amostra em movimen-
to de rotagao em torno de seu eixo longitudinal, durante
todo o tempo da irradiagao (18 hi. 0 feixe de raios-X era

proveniente d= um alvo de cobre, ccm comprimento de onda

o]

A = 1,5418 =.

kCu

IV.1.3 ~ Calculo dos parametros da rede

PrCl, cristaliza-se na estrutura hexa

gonal, grupo espacial Cg com duas moléculas por célu-

h'
la unitdria (11, 30-32). Para a estrutura  hexagonal
(a=b#c), a distancia interplanar Q1 é dada pela equa-

gao:

1 4(h? + hk + k%) 12
= + (3)

2 2 2

dhkl 3a c

Determinando-se os valores de d,,, a-
través da lei de Bragg 2dhkl sen © = nA, onde os valores

de & sd3oc obtidos da equagac (2), os parametros da rede
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a e ¢ podem s=2r calculados.

Como o raio da camera utilizada & R=

57,3 mm = 122, a equagao (2) fica:

-

"

© =5/4 (4)

onde ® & dado em graus. Os resultados obtidos est3ao na
tabela I. A indexag3o dos planos (hkl) foram feitos anali
ticamente, pela comparagao dos valores de dhkl obtidos,
com os valores calculados a partir dos valores de a e ¢ 42

dos na literatura (31).

Para os planos (h%0), a equagao (3)tor

na-se:

1 4(h® + hk + k%)

(5)
2 2

4 hxo 3
Portanto o valor de a pode ser calcu-

lado pelas linhas 6 e 9:

o
(hkO) a (a)
710 7,4188
440 7,4160

o
Usando o valor médio de a (a = 7,4174A)

para o calculo de ¢, tem-se os resultados mostrados na ta
beia II, Os valores de ¢ foram calculados apenas para o0s
planos (hkl) com 1 reiativamente grande, pois nestes ca<

gos € menor a dependéncia de a com o valor de a.
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TABELA I. Valores de 6 e dhkl obtidos experimentalmente
o
linha O (graus) dhkl(p) hk1l
1 77,588 0,7893 801
2 76,943 0,7914 712
3 73,090 0,8057 613
4 72,582 0,8075 541
5 65,221 0,8491 433
6 64,938 0,B510 710
7 62,064 0,8726 621
8 59,223 0,8°73 701
9 56,265 0,9270 440
10 54,117 0,9515 503
11 49,001 1,0214 323
12" 44,111 1,1075 "511
13 41,553 1,1622 421
14 39,120 1,2218 213
15 36,629 1,2921 203
16" 33,930 1,3811 321

* - Linhas n3o consideradas por serem muito

fracas.
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TABELA II. Valores de ¢ calculados a partir do valor

médio de a

linha hkl c (:)
3 613 4,2495
5 433 4,2842
10 503 4,2483
11 323 4,2508
1¢ 213 4,2416
15 203 4,2340

Recalculando o valor de a, utilizando
o valor médio de c, e considerando apenas as outras linhas
anteriormente nao computadas (1l pequenos), tem-se os resul
tados mostrados na tabela III. O valor médio de ¢ € igual

O
ac= (4,25t 0,02) A,

TABELA IIX, Valores de a calculados a partir do valor

médio de ¢

linha khl a %
T 801 7,4201
2 712 7,4314
4 541 7,4211
6 710 7,4188
7 621 7,4236
8 701 7,4198
9 440 7,4160

13 421 7,3850




0 valor médio de a,

obtidos na tabela III é

Comparando

a= (7,42 ¢t 0,01) A.

para os

(o]

com os valores dados
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valores

na

literatura, os valores de a e ¢ encontrados sao bastante

razoaveis (veja na tabela IV).

TABELA IV. Parametros da rede a e ¢ do PrCl,

[o] [o]
a (A) c (A)
zachariasen ‘30) 7,42 + 0,01 4,26 * 0,01
Jcepps D 7,423 4,272
(32)
Templeton 7,422 + 0,005 4,275 + 0,004
(11)
Sommers 7,410 *+ 0,006 4,276 + 0,003
Experimental 7,42 + 0,01 4,25 * 0,02

IV.2 MEDIDAS DE LUMINESCENCIA

IV.2.1 - ConsideragOes gerais

Luminescéncia é um fenomeno de emissao

de radiagao eletromagnética em excesso 3 radiagao térmica

ou incandescente.

vel do espectro,

dem resultar em radiagao infravermelha

ou

Geralmente a radiagao é na regiao visi-

mas como Os mesmos processos basicos po

ultravioleta,

tais emissdes também sao descritas como luminescéncia.
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A emissao luminescente envolve transi-
g¢Oes Opticas entre estados eletrdnicos caracteristizos da
subst@ncia radiante, Portanto o espectro de emissao geral
mente nao depende da natureza da excitagao. O fendmeno

é essencialmente espectroscopia de emissao.

Em alguns casos, a emissao luminescen
te envolve os estados eletronicos de cristais ou vidros.Es
tes estados podem ser localizados, como na luminescéncia
de alguns sais de terras-raras ou, mais frequentemente,ban
das, como na recombinagao radiativa dos elétrons de condu
gao com buracos de valencia em semicondutores. A lumines
céncia da maior parte dos sGlidos inorganicos envolve impu
rezas ou defeitos estruturais, responsaveis pelas caracte-
risticas da emissao luminescente (ativadores). Em alguns
casos, outras imperfeigOes sao também essenciais para a
luminescéncia, mas tem pouca influéncia no espectro de
emissao (coativadores). Os estados eletronicos envolvidos
na luminescencia devido a impurezas podem ser aproximados,
em alguns casos, em termos de niveis de energia dos fons
de impureza, perturbado pelo campo cristalino e em ou~
tros, em termos da estrutura de bandas do cristal, pertur-

bada pela impureza.

Além dos estados eletronicos do cris-
tal ou do ativador envolvido na transigao de emissao, ou-
tros estados eletrdnicos do ativador ou de outras impure-
zas ou imperfeigOes podem contribuir para a eficiencia e
as constantes de tempo da emissao luminescente. Desexcita

¢ao nao-radiativa no ativador ou em outros defeitos pode

. st
o e ol B
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competir com a desexcitaqio radiativa. Estados metaesta-
veis do ativador ou armadilhas de elétrons e buracos atra
sam a emissac luminescente e sao responsaveis pela fosfo
rescéncia. Como a ativagao térmica do ativador metaesta-
vel ou armadilha & pré-requisito para a ocorréncia da e-
missdo, a fosforescencia depende fortemente da temperatu
ra e geralmente depende tambem da interidade da excita-
Gao. Curante a excitagao continua,tanto mecanismos fluo-
rescentes como fosforecentes contribuem para a emissao lu
minescente, em proporgoes que dependem da cinética de

equilibrio destes processos.

Ao contrdrio da incandescéncia, a e-
missao luminescente nao € um fendmeno de alta temperatu-
ra. De fato, com o aumento da temperatura, processos com
petitivos de decaimento nao radiativos tornam-se mais pro
vaveis e a iatensidade da emissao luminescente diminui.
Se decaimento niao-radiativo ocorre a partir do mesmo esta
do eletronico que o decaimento radiativo, a constante de

tempo da fluorescéncia diminui.

Assim como a espectrocospia atomica
fornece informagOes basicas sobre a estrutura atomica,as
investigagoes sobre luminesceéncia de sdlidos fornece in-
formagoes sobre a estrutura de bandas e nIveis'de'energia
de impurezas e imperfeigoes. Em muitos casos, através da
aplicagdo da teoria do campo cristalino, o espectro de
impurezas di informagOes sobre a simetria e intensidade
do campo cristalino no sitio da impureza. O egpectro de

absorgao Optica ou de excitagdo envolve estados eletrdni-
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cos do sistema com coordenadas nucleares de equilibrio,ca-
racteristicas do estado fundamental. J3 o espectro de
emissao luminescente envolve estados eletrdnicos com cocr
denadas nucleares de equilibrio do estado excitado, a par-

tir do qual ocorre a luminescencia.

Duas propriedades importantes de um ma
terial luminescente sao o seu espectro de excitagao e o
seu espectro de emissao. Portanto € necessario conhecer o
esquema dos niveis de energia de um determinado centro lu-
minescente, sendo importante prever como uma mudanga na
estrutura cristalina ou na composicao quimica do cristal-
matriz influencia a luminescencia. Devido &3 complexida-
de do fendmeno e a diversidade de tipos de materiais lumi
nescentes, nao cxiste uma teoria geral da luminescencia
de soOlidos, O entendimento telrico da luminescencia esta
intimamente relacionado com as bases tedOricas de outras
areas correlatas da fisica do estado sdlido. As caracte -
risticas gerais da luminescencia podem ser derivadas atra-
vés de consideragoes tedricas, utilizando-se métodos de
aproximagéo. No entanto, raramente consegue-se frever pro
priedades guantitativas de materiais especificos, usando

apenas a teoria existente.

3+

IV,2,2 - Fluorescencia do fon Pr’ em matrizes de

tricloretos lantanideos

O esquema dos niveis de energia 4o fon

Pr3+ diluido num cristal de LaCl3 é bem conhecido (37-40)

e os niimeros quanticos cristalinos destes niveis foram de-



terminados por SARUP e CROZIER (39), através de estudos do
efeito Zeeman em campos magnéticos intensos. Os efeitos
da rede cristalina nos espectros dos ions de terras-raras
e nos seus niveis de energia tém despertado considerivel
interesse em muitos investigadores (40, 45). Os niveis de

3+

energia do Pr em varias matrizes de trihaletos lantani

deos sao dados na tabela V. Os niveis de energia do pcit

em fungao de sua concentragao no LaClj s20 dados na tabela

V1.

Um espectro de absorgao ou de emissao
tipico de um ion de terra-rara num cristal tem as seguin-
tes caracteristicas: ele & composto de grupos de linhas
muito finas, que se estendem num intervalo de energia de
aproxiradamente 300 cm-l e os varios grupos de linhas de
absor¢ao sao geralmente separados por no minimo 1000 cm-l
(36). Estes espectros sugerem que OS VAarios grupos de
linhas sac devidos a transigOes entre os estados 4f dos
ions livres, deslocados pela interagao dos fons de terras-
raras com as carqgas da rede cristalina., A degqurescéncia
(23 + 1) dos termos destas configuragoes nos fons livres e
reduzida pela agao do campo cristalino. Isto da uma medi-
da da magnitude da interagao dos eléetrons 4f com o campo
cristalino: ela € da ordem da separagao dos grupos de 1li-
nhas, ou seja, algumas centenas de em~l. ‘As linhas s3o
finas, pois os elétrons sao relativamente blindados da in-
fluéncia da rede pelos elétrons mais externos das camadas

fechadas 532 e 5p6.
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TABELA V. Energias dos niveis multipletos do ion Pr3+ em

virias matrizes de haletos lantanideos e doc fon

livre, em unidades de cm L.

25t et ivref?  par® eratf®  rac1,® e, ®
%, o o 0 o o
g 2152,2 2163 2112 2118,7 2086,7
i 4389,1 4287 4295 4307,3 a174,1
%, 4996,7 5015 4823 4848,1 4816,7
*r, 6415,4 6368 6220 6248,1 6202,9
’r, 6854,9 6831 6670 6684,2 6659,7
104 9921,4 9801 9773 9703,7 9669,4
1o, 17334,5 16847 16640 16640,6  16579,8
%, 21390,1 20727 20373 20385,4  20287,4
%, 22007,7 21314 20924 20987,0  20889,1
116 22211,6 21314 21395 21327,1  21269,0
v, 23160,9 22546 22130 22142,1  22045,2
s - 46786 - 48710 -

(a) referencia 36: (b) referencia 40.
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TABELA VI. Niveis de energia do Pr:Lacl,, em diferentes
concentragoes. (Referé€ncia 45)
25*1L3(u) 0,26 % 2% 15¢ 50% 8 % 100 %
b, () 22247,32 22247,07 22244,4 - - 22218,1
(1) 26,37 26,17 24,5 - - 198,9
(0) 07,48 07,17 05,3 22194 22184 178,8
116 (1') 21420,97 21417,88 21408,4 - 2138 21382,0
(0") - 395,92  1394,9 21383 370 -
(0') 301,42 301,19 295 286 279 272
(0) 299,36 299,33 295 286 279 272
3pl (0) 21096,99 21096,58 21093,6 21083 21073 21067,3
(0 66,90 66,70 64,5 55 44 39,1
3p° (0) 20475,33 20475,18 20472,4 20463 20452 20447,1
o, (1)  16778,91 16779,68 16780,7 - - -
(2) 31,74 30,62 29,4 16723 16716  16712,0
(0) 631,02 630,76 629,06 620 610 609 ,0
3F4 (2') 6804,29 6804,3 6804,7 6804 6804  6802,9
(1) 785, 86 186,0 787,3 - - 85,0
(2) 72,14 72,4 72,3 171 771 69,1
(3") 51,57 51,9 51,5 50 49 47,4
(3) 00,50 on,9 - - - -
393 (3°) 6367,21 6367,4 6368,4 - - 6367,0
(1) 52,13 52,4 53,2 - - 51,0
(3) 08,58 08,7 09,8 - 6308 07,0
(2) 03,64 03,8 04,7 ~ - 01,0
3r2 (2) 4950,69 4950,8  4951,1 4951 4951  4949,2
(1) 22,70 23,0 - - - -
Continua

te



Continuagao da Tabela VI

59.

25+1LJ(u) 0,26 % 2% 5% 5S0% 8% 100 %

3“6 (2) 4295,52 4295,72 4295,6 4295 4293  4290,8
(3) 30,97 31,1 31,0 29 27 24,8

3, (37 2202,18 2202,3  2202,9 2204 2204  2202,9
(1) 188,48  189,1 - - - -
(2) 69,70 69,9 170,2 170 170 169,2
(3) - 36,3 - - - -

3H4 (2) 95,90 96,5 97,9 100 99 99,5
(3 33,30 33,6 33,4 33 33

31,8
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O espectro do pr3t

en sais de praseodi-
mio € um dos espectros cristalinos mais esﬁudados e melhor
entendtdos. Antigamente a informagao sobre os niveis de
energia provinha exclusivaﬁente dos espectros de absorgao,
pois sais de praseodimio puros naoc fluorescem. Uma exce-

¢ao € o PrCly, que como todos os cloretos anidros de ter-

ras-raras mostra forte fluorescéncia com linhas finas.

O espectro dé absorcao do LaCly:Pr foi
obtido e interpretado por SAYRE et al (37) e os seus resul-
tados concordam com o0 que foi previamente encontrado para
Os outros sais de Pr. Sayre et al mostraram que todas as
transigoes observadas se comportam como transigoes de dipo
lo elétrico. A tabela VII mostras propriedades Qestas tran

sigOes.

TABELA VII. Pegras de sclegao e de polarizagao para
transigdes de dipolo elétrico num cam-

po de simetria C

3h
u _'__O 1 2 3
o] ~ - g L
1 - c n o
2 c T (s -~
3 m () - -

No LaCl,y:Pr, a 4K, observou-se fluores-

3 1

céncia a partir dos estados Po(O), 31='1(1) e "D, (0) (Ref,

41, 42, 50-52). O nimero quantico cristalino é dado entre
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parenteses, A 77 K, ocorre fluorescencia também do nivel

1 3

3P1(up, que esta a 30,3 cm P;(1l). Rao se

acima do nivel
observou fluorescencia a partir de 3P2 nem dos niveis supe
riores. Os estados finais da emissac fluorescente sao
os componentes multipletos dos niveis BH, 3¢ e 1G‘. R fluo

1

rescencia a partir do estado D, e muito fraca.

Ocorre fluorescencia a partir do nivel
3Po, quando ele € excitado diretamente. GERMAN e  KIEIL
(51,52) determinaram o tempo de decaimento deste estado,
em fungao da temperatura. Eles observaram uma diminuig¢ao
monotonica da taxa de decaimento com a temperatura. Este
fato € consistente, pois a taxa total de decaimento &€ a
soma das taxas de decainmento radiativo com o nao-radiativo.
;. componente radiativa nao depende da temperatura, mas a
componente nao-radiativa diminui com a dininuigdao da tem
peratura. Embora a taxa de decaimento nao-radiativa nao
seja nula a 0 K, no cristal diluido, ela é desprezivel
em relagao 3 taxa de decaimento radiativo. Por isso, Ger-
man e Kiel consideraram um tempo de decaimento radiati
vo do estado 3P0 iqual a (14,7+t1,0)us, que € © Qalor ex-
trapolado da curva de decaimento para 0 K. A pequenha va-
riagao do tempo de decaimento, de 13 us a temperatura am-
biente para 14,7 us a baixas temperaturas, mostra gue o
decaimento nao-radiativo & temperatura ambiente nao deve

ser menor que 110 us,

0 estado 391 estd a cerca de 600 cm'l

acima de 3Po. Quando este estado é excitado seletivanmente,

observa-se fluorescencia tanto do nivel 3? como de 391. A

o
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emiss3ao a partir de 3P° € atribuida & relaxagao, via £&-

nons, do estado 391 para o 3Po.

O estado 3P2 esta a aproximadamente
1200 cm ! acima do estado 3P1. Quando se excita este esta
3 3

do, a unica fluorescéncia observada & a do P, ou de “P,.
A relaxagao do estado 3P2 para o estado 3P1 faz-se  atra
vés de um processo de multifonons, a partir de 392 para

116 e transigao de 1 Ginico fdnon de estado 116 para o 391.

VARSANYI e DIEKE (43) observaram a
excitagao simultanea de dois fons. Eles observaram fluo-
rescencia a partir de 3Po, com frequéncia de excitagao
maiores gue a frequencia necessaria para excitar © nivel
3P2, numa regiao onde nao ha linhas de absorgao. As fre
que-~cias onde a fluorescencia foi obs ervada concordam a-
proximadamente com as frequéncias necessarias para excitaf

simultaneamente um Ion Pr3+ para o estado 3Po e um segun

do ion para estados excitados de menor energia.

Segundo GERMAN e KIEL (51,52), no cris

tal concentrado, PrCl3 100% puro, apenas o estado 3P

o)
fluoresce. O tempo de vida do estado 390 d temperatura am
biente (~0,4 us) € muito menor que o tempo de vida no
cristal dilufido. O tempo de decaimento é uma fungdo mono-
tonica da temperatura, o qde contradiz os resultados de
BARASCH e DIEKE (44). O aumento dramatico do tempo de vi
da com a diminuigao de temperatura naoc pode ser explicado
por um processo de um inico Ifon e n fonons, pois este com~

portamento nao ocorre no cristal dilufdo. Ao invés disso,

ele deve ser uma transigaoc simulténea de dois fons e n
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fonons ou de trés fons e n fonons (51, 52).

O fato de ocorrer fluorescéncia apenas

a partir do estado 3P0 e quando este é diretamente excita

do, esta em marcante contraste com a situaqao no cristal

éiluido, onde ambos os estados 3P e 3

0]
e KIEL (50, 51) observaram que, a baixas temperaturas (<50K)
S

Pl fluorescem. GERMAN

e com'um fluxo de bombeamento suficientemente alto (z 10
W/cmz), o limiar para a emissao estimulada é alcangado e
o estado 3P1 emite a 530 nm |3P1(1) - 3HS(Z)I. Contudo nao
ha fluorescencia espontanea a partir de 3Pl. O estado é
"quenched” nao radiativamente, com um tempo muito menor que
o tempo de vida radiativo. Deve-se notar, ainda, que o
estado 3Pl nao relaxa para o estado 3Po, 590 cm-l abaixo,
pois nao se observou emissao a partir de 3?0, quando o es~-
tado 3Pl era excitado, nem qualquer emissao Sptica com com
primento de onda menor que 1 M. O mecanisio exato do decai

mento ainda € obscuro e quase certamente envolve trocas

de energia entre fons de Pr v‘zinhoc,

Ainda segundo GERMAN e KIEL (50), para
o estado 3Po (a 20449 cm-l), a 295K o cristal absorve numa
banda centrada em 489,5 nm, com uma largura de aproximada-
mente 1,3 nm. Ocorre fluorescencia deste nivel para 4 ni-
veis multipletos mais baixos, num total de 6 linhas, As

3 linhas mai: intensas sac as seguintes:

linha A(nm) estado final polarizagdo
1 645,2 3F2 2) ]
3
' 3
? 616.4 Hg (3) e
nuLEANeS
(INOTITUTO DR "SOUA:A:":I:."“‘ ‘
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As intensidades integradas destas 3 1i
nhas eram aproximadamente iguais e elas tinham larqura de

linha, & temperatura ambiente, de 110, 840 e 1100 GHz res

pectivamente. As outras linhas, terminando no nivel 3

4'
eram muito fracas.

IV.2.3 ~ Arranjo experimental

PrCl, cliva-se facilmente num plano pa
ralelo ao eixo cristalografico ¢. Para as medidas de lumi-
nescéncia, o cristal foi clivado com dimensdes de aproxi-
madamente 1,0 x 0,5 x 0,3 cm e selado dentro de uma cubeta
de quartzo, com atmosfera de Ar ultra-puro, para evitar
a Jeterioragao do cristal pela umidade do ar, As oOpera-
¢oes de clivagém e selagem foram realizadas dentro de uma

"glove-bag", com fluxo constante de Ar,

A figqura IV.3 mostra O esqguema do
arranjo experimental utilizado para a obtengao dos espec-
tros de fluorescéncia. O cristal foi excitado com uma 1l3m
pada de xendnio da BAUSCH & LOMB, de 150 w de potencia, a-
coplada a um monocromador para a selegao do comprimento
de onda de excitagao. A emiss3o fluorescente era disper-
sada por um monocromador JARREL-ASH 25 cm, equipado com
um motor de varredura de velocidade variavel e detectada
por uma fotomultiplicadora EMI-9684QB. A fotomultiplicado
ra era acoplada a um amplificador Lock-in e a um registra-
dor Xt, As'figuras iV.4 e IV.5 mostram a eficiéncia da

fotomultiplicadora e do monocromador JARREL~ASH respecti~
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LX: Lampada xendnio 150W, BAUSCH 2 LCMB: 33-86-~20; Ml: Mono
cromador BAUSCH & LOMB: 33-86-02; (1350 fendas/mm -~ 350 a
850 nm); C: Chopper: frequéncia até 120 Hz; L: Lentes;

F: Filtro banda passante )G-570 (2 mmj, 540 nm em diante;
M2: Monccromador JARREL-ASH 82-410, 25 cm, £/3,5 = 2360
fendas/mm (O -- 450 nm) ou 1180 fendas/mm (O - 900 nm) aco -
plado a um motor de varredura OMNI-DPIVE 82-462 com veloci~
dade = 200 nm/min e redugdes de 1, 5, 10, 20 e 40 vezes;
f: Fendas (250, 500 e 1000u); FT: Fotomultiplicadora EMI-
9684 QB, série 3164 - Superficie S-1 - Tensao aplicada =
1300V - Equipada com unidade de resfriamento EMI-GENCOM ZD-
50, S/N 307, MAX 20°C abaixo da temperatura ambientes

A: Amplificador Lock-in SYNCHRO~HET modelo 186A - S5Hz-100
KHZ (freq. de referéncia usada = 115 Hz):

R: Registrador ECB-RB 102 de 2 canais.

R (-1
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vamente, em fungao do comprimento de onda. Como a fotomul
tiplicadora nao € a ideal para a detecgao de sinais na
regiao onde PrCl, fluoresce (2- 3,25%), a resolugdao dos
espectros obtidos nao foi muito boa, pois foi necessario u
tilizar fendas relativamente largas para conseguir sipnais
de intensicdade razoavel. Todas as medidas foram realiza-

das a temperatura ambiente,

IV,2.4 - Espectros de emissao fluorescente do PrCl,

Quando PrCl, era excitado com luz mo
nocromatica de comprimento de onda em torno de 490 nm
(transigao 3H4 - 390), observa-se forte fluorescéncia na
regidao do visivel, correspondendo a 3 linhas de emissao
com comprimentos de onda igquais a 617, 620 e 646 nm. Nao

havia emissao fluorescente, quando O cristal era excitado

com luz de comprimento de onda diferente.

A linha de 646 nm & relativamente fi-
na, sendo a mais intensa. As cutras 2 linhas s?o menos
intensas e tém uma largura de linha maior, aparecendo como
uma Ginica banda, quando fendas de 1000y e de 500 u eram
usadas., As 2 linhas sao separadas, quando fendas menores
(250 u) eram usadas, embora nao totalmente, Fendas meno-
res éue 250u nao foram usadas devido @ baixa intensida-
de de emissiao que chega na fotomultiplicadora, quando as
fendas 830 muito estreitas. Os espectros de fluorescéncia
obtidos com fendas de 1000u e 250y s&o mostrados nas fi-

guras'IV.6 e IV.7.
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As 3 linhas de emissao obsefvadas (646,
620 e 617 nm) correspondem ds transi¢Oes do estado 3PO(O)
para os estados 3F2(2), 3H6(2) e 3H6(3) respectivamente.As
larguras de linha medidas para estas transigOes estao ba
sicamente de acordo com aguelas de German e Kiel (110, 840
e 1100 GHz), com as transigoes termirando no dubleto 3y

6
significantemente mais largas que a linha singleto.

Para se observar a polarizagao da enis:
sao fluorescente, foi colocado um filme polarizador entre
o cristal e o monocromador JARREL-ASH, Com isto, foi pos-
sivel concluir que as 2 linhas de 646 e 620 nm tém a mesma
polarizagao (%), enquanto a de 617 nm tem polarizacao con
trdria (o). A emissao nao era totalmente polarizada, devi
do, talvez, as condigles experimentais como imperfeigoes
na cubeta de quartzo ou na superficie do cristal. As figu
ras Iv.8, 1IV.9 e IV.10 mostram os eSpecfros obtidos com

o filme polari:zador.

Observou-se também 3 linhas de emissao,
muito menos intensas, provenientes da transigao. do nivel
3PO(O) para os niveis multipletos 3F4(3')(6747,4 cm-l),3F4
(2) (6769,1 cm 1) e *F,(2') (6802,9 emly, com comprimen-
tos de onda iguais a 730, 731 e 733 nm respectivamente.As

suas larguras de linha sao aproximadamente iguais & largu-

ra de linha da emissao de 646 nm (Figura IV.11).

LS
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CAPITULO V

CONCLUSAO

Neste trabslho foi desenvolvido um mé
todo eficiente para a sintese e o crescimento de mono-~
cristais de PrCl3 de alta pureza, sem a necessidade de
se fazer destilagao a vacuo do material ou de equipamen-
tos sofisticados. Este metodo serve também para o cres
cimento de outros tricloretos anidros de terras-raras,em
bora a dificuldade seja maior para as ﬁerras-raras de
maior peso atdmico, pois estes sao mais diffceis de

serem desidratados.

Uma desvantagem.de se utilizar o méto
do de fusao por zona horizontal para o crescimento do
cristal é a limitagao no tamanho do cristal obtido, pois
o volume do material diminui muito apSs a desidratagado.
Inicialmente, tentou-se resolver este problema, reali -
zando-se a desidratagao e fusao do material diversas ve-
zes, até conseguir um vélume de material policristalino
suficiente para o crescimento de um cristal de dimensoes
maiores, Mas o manuseio e a estocagem introduziam impu-

rezas no cristal, sendo muito diffcil a sua purificagio.

O cristal crescido € de boa gqualidade
Sptica e foi perfeitamente caracterizado pela difragao
de raios-X e pelas medidas de fluorescencia. Os resul-~

tados da difragao de raios~X sao bastante coerentes com 4
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os dados obtidos por Zachariasen e outros. Linhas de fluo

rescencia provenientes da transigao a partir do estado

3 3
¢’ Fp © Fu

foram observadas. Dentro dos erros experimentais, a posi

3PO(O) para os estados de menor energia H

gao dessas linphas no espectro coincidem com os resultados
obtidos por GERMAN e RIEL (51,52), para um cristal de
Prcl3 puro, a temperatura ambiente. Verificou-se também
gue nao ocorre fluorescencia a partir de outros niveis de
energia, quando estes niveis eram excitados, o que concor
da com os resultados de German e Kiel, sendo possivel,

ainda, observar a polarizagao da emissao fluorescente.

Um trabalho futuro interessante seria
tentar otimizar as condigOes de desidratagao e crescimen-
to e obter agao laser, gue, segundo VARSANYI (49) é mui-

to facil de se observar neste cristal.
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