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RESUMO

Alexandritas (BeA1204:Cr3+), nas formas sintética e natural,
foram submetidas a medidas de Corrente de Despolarizag¢do
Termicamente Estimulada (CDTE), e os resultados mostram
que o fenomeno de relaxagdo dipolar ocorre neste material.
No caso da amostra sintética, as medidas de CDTE
mostram uma banda larga centralizada em torno de 178K e
para amostras naturais a banda esta centralizada em torno
de 187 a 196K, dependendo da amostra medida. Neste
material os ions Cr" substituem os ions AP" em dois sitios
com simetrias diferentes, Al; localizado sobre um centro de
inversdo e Al, localizado sobre um plano de reflexdo. As
medidas de CDTE neste trabalho sdo atribuidas a dipolos
do tipo impureza-vacdncia de oxigénio, ou a deformagdo
local da estrutura causada pela diferenga de raio ionico
entre os ions Cr’" substituindo os ions AP". Técnicas de
caracterizagdo Optica e estrutural, como absor¢do e
emissdo oOtica e difra¢do de raios-x, foram utilizadas para
auxiliar na interpretag¢do dos resultados de CDTE.

ABSTRACT

Alexandrite (BeAl,O,:Cr'*) samples, in synthetic and
natural forms, have been submitted to thermally stimulated
depolarization current (TSDC) measurements. Results show
that dipole relaxation phenomena are present in this
material. In the case of synthetic material, TSDC data show
a broad band located around 178K and, for natural
samples, TSDC shows bands varying from 187 to 196 K,
depending on measured sample. In this material Cr*" ion
substitute AP" in two sites with distinct symmetry: Al,
located on an inversion site and Al, located on a mirror
plane. TSDC bands shown in this work are attributed to
dipoles of impurity-oxygen vacancy type, or structure local
deformation, caused by difference between ionic radius of
Cr'* and AP ions. We also show results of optical and
structural characterization, such as optical absorption,
luminescence and X-ray diffraction, which have been used
to help the interpretation of TSDC results.

1. INTRODUCAO

A estrutura do crisoberilo (BeAl,O4), determinada pela
primeira vez em 1926 por BRAGG & BROWN e refinada

*
rosama@fc.unesp.br

por FARREL' em 1963, é hexagonal com empacotamento
compacto (hcp), porém distorcida, de ions de oxigénio, com
fons AI’" e Be" ocupando sitios octaédricos e tetraédricos
respectivamente. As distor¢des de uma estrutura scp exata
de ions de oxigénio deslocados em relagdo ao eixo ¢ causam
o aparecimento de dois sitios coordenados octaedricamente:
Al,, situado num centro de inversdo e Al,, localizado num
plano de reflexdo. Sabe-se que Al,, por ser maior, ¢
preferencialmente ocupado pelos fons Cr** e é o principal
responsavel pelas propriedades Opticas da alexandrita, que ¢
o nome comum dado ao crisoberilo dopado com cromo.

A alexandrita tornou-se tecnologicamente importante a
partir de 1974 quando foi possivel obté-la na forma sintética
e utiliza-la como meio ativo para laser, conforme ¢ descrito
na literatura®’. Além disso, um outro fator interessante no
estudo deste material € o fato do Brasil ser um dos maiores
produtores de crisoberilo e alexandrita, juntamente com o
Sri Lanka, sendo que o Brasil apresenta produgdes mais
promissoras com lavras, principalmente, nos estados de
Minas Gerais, Bahia e Espirito Santo”.

Assim, diversos trabalhos tem sido apresentados na
literatura, levando-se em conta, principalmente, as
propriedades Opticas™®, magnéticas’'’ e estruturais da
alexandrita. Neste trabalho, paralelamente ao estudo de suas
propriedades Opticas e estruturais, sdo investigadas suas
propriedades elétricas, utilizando para tanto, a técnica de
Corrente de Despolarizagdo Termicamente Estimulada-
CDTE'""", a qual tem sido largamente utilizada no estudo de
muitos materiais, tanto dielétricos como cristais idnicos,
além de polimeros e semicondutores'.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de alexandritas naturais, usadas neste trabalho,
foram provenientes do Estado de Minas Gerais, sendo sua
forma original bastante irregular, apresentando-se como
pequenas rochas de aproximadamente 1 cm? e espessura em
torno de 5 mm, de cor verde escura, passando ao vermelho
claro quando expostas a luz de lampada incandescente,
sendo esse um forte indicio da qualidade das amostras
naturais'®. As rochas apresentam incrustagdes que, em
alguns casos, originam uma cor esbranquigada e aspecto
leitoso, deixando bastante evidente ndo serem um material
puro, como era de se esperar de um cristal natural. Amostras
de faces planas e paralelas foram obtidas recorrendo ao uso
de um disco diamantado, dando origem a amostras de
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espessuras que variavam de 1,17 a 2,86 mm. Neste trabalho
sdo apresentados os resultados para a amostra natural com
espessura de 1,17 mm, sendo que resultados similares foram
obtidos para as outras amostras com espessuras diferentes.
No caso da alexandrita sintética foi utilizada uma unica
amostra, crescida nos E.U.A, por H.P. Jenssen ¢ R. Morris
(Allied Signal Inc.), pelo método Czochralsky'. A area
dessa amostra ¢ de aproximadamente 35 mm” e espessura de
2,32 mm, possuindo faces perfeitamente paralelas e brilho
nao metalico, de aparéncia translucida esverdeada mudando
para o vermelho quando exposta a luz de lampada
incandescente. Para se obter a concentracdo parcial dos
elementos presentes nas amostras foram realizadas
microanalises através da técnica de Espectroscopia por
Dispersdo de Energia de Raios-X (EDX). A técnica de
Difragdo de Raios X foi utilizada com o objetivo de
comprovar a estrutura cristalina ortorrdmbica das amostras
naturais, assim como confirmar seus parametros de rede.

A caracterizagdo Optica foi feita utilizando as técnicas de
absor¢do Optica e luminescéncia. No primeiro caso foi
utilizado um espectrofotometro Cary 17, operando na regido
espectral de 190 e 700 nm; no segundo caso, os espectros
foram obtidos utilizando como fonte de bombeio um laser
de Kr" sintonizado em comprimentos de onda do MLUV
(337,5; 350,7 ¢ 356,4 nm).

Nas medidas de CDTE foi utilizado um criostato dptico
(Janis) modificado, onde a amostra ¢ mantida em vacuo
melhor do que 10” Torr. O campo elétrico de polarizagio
(Ep) teve seu valor definido de acordo com a espessura da
amostra e o tempo de polarizagdo foi de 5 min e, apos esse
tempo, as amostras foram resfriadas até 77K. A taxa de
aquecimento foi mantida em 0,10 K.s™'. Os eletrodos nas
amostras foram feitos pintando-se as faces maiores do cristal
com tinta prata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta uma micrografia obtida para a amostra
natural de alexandrita, mostrando a ocorréncia de trés fases
diferentes: quartzo, mica e a matriz de alexandrita. Este
resultado, obtido também para as outras amostras, ¢ bastante
coerente, pois sendo cristais naturais, o ambiente, a
temperatura e outros importantes pardmetros do processo de
formacdo ndo sdo controlados e diversos tipos de outras
impurezas podem ser incorporados. Por outro lado, a
amostra sintética mostrou ser bastante homogénea e ndo
foram detectadas inclusdes avaliaveis.

A analise de EDX forneceu as concentragdes parciais dos
elementos presentes nas amostras, uma vez que O
equipamento utilizado nessa técnica ndo permitiu a detecgdo
dos elementos oxigénio e berilio, por possuirem numero
atdmico menor do que 10. Os resultados sdo apresentados na
tabela 1.

Com as medidas de EDX foi possivel verificar que
prevalece nas regides mais escuras (regido A da figura 1) os
elementos Al, Fe e Cr, sendo que, no caso das amostras
naturais, o Fe é detectado com uma concentragdo maior do
que o elemento Cr na matriz hospedeira. Além disso, outros
elementos como Mg, Ti, Ca, K, Si, estdo presentes na
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amostra natural. A ocorréncia de impurezas estranhas a
composi¢do quimica das alexandritas naturais € justificada,
tendo em vista que os elementos presentes, considerados
“estranhos”, estdo entre os mais abundantes na formagao das
rochas'®.

Figura 1 — Micrografia da amostra de alexandrita
Natural mostrando fases distintas: (A) matriz, (B)
quartzo e (C) mica.

Tabela 1 — Composi¢do quimica parcial das amostras de
alexandritas natural e sintética.

amostra Al (atom%) Cr (atom%) Fe (atom%)
natural 99,11 0,21 0,51
sintética 99,77 0,21 -

A figura 2 mostra um difratograma de raios-X obtido para a
amostra natural com os valores de intensidade normalizados.
Com esta técnica foi possivel detectar também as duas
outras estruturas, além do crisoberilo, identificadas como
pertencentes ao quartzo e mica. A partir deste difratograma
foram obtidos os pardmetros de rede a = 9,405A, b=5,471A
e ¢ = 4,409 A, plenamente coincidentes com a literatura'”.

Os espectros de absor¢do da alexandrita, figura 3a, tanto
natural quanto sintética, mostram duas linhas estreitas
proximas de 680 nm, chamadas de linhas R, que sdo
identificadas como linhas do Cr’" associadas com fons nos
sitios localizados sobre um plano de reflexdo (sitio Al,) na
estrutura cristalina. Também estdo presentes duas bandas
largas em torno de 580 nm (banda A) e 420 nm (banda B),
associadas com transi¢des a partir do estado fundamental
4A2 para os estados excitados 4T2 e 4T1, respectivamente. No
caso da amostra sintética é possivel ser observada também
uma banda na regido do ultravioleta, em torno de 265 nm
(banda C), a qual ndo pode ser observada no espectro de
absor¢do Optica das amostras naturais, uma vez que, de
acordo com a literatura'® esta regido espectral é geralmente
influenciada por tragos de Fe, cuja concentragdo na amostra
natural é maior do que Cr. Na figura 3b, sdo apresentados os
espectros de luminescéncia da amostra sintética e da amostra
natural. As linhas localizadas em torno de 681 e 679 nm
(linhas R) sdo atribuidas aos fons Cr’* localizadas nos sitios
em um plano de reflexdo, ¢ as linhas em torno de 696 ¢ 690
nm (linhas S) sdo atribuidas aos fons Cr’" nos sitios situados
num centro de inversdo. Esses resultados comprovam a
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qualidade optica das amostras naturais, sendo plenamente
coerentes com a literatura'.
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Figura 2 - Difratograma de raios x para amostra
natural e representacao das trés linhas mais intensas
para uma amostra natural (e) e sintética (m) obtidas na
referéncia 17.
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Figura 3 — (a) espectros de absorcio optica e (b)
espectros de luminescéncia, das amostras sintética e
natural

Nos espectros apresentados na figura 3b, as intensidades
relativas das linhas do Cr’* nos sitios Al, R; e R,
apresentam o mesmo comportamento, com R; > Ry;
conforme foi também verificado nos espectros de absor¢do
optica dessas amostras®. Entretanto, observa-se que tanto
para a amostra sintética quanto para a natural, a linha S; ¢
mais intensa do que a linha S,, enquanto que na literatura®',
S, > S;. Uma das causas dessa diferenca pode estar na
utilizacdo de diferentes comprimentos de onda da radiagdo
de excitagdo: 488 nm na literatura e neste trabalho, um laser
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de Kr' sintonizado no MLUV. As variagdes que ocorrem
nas intensidades das linhas também podem ser explicadas
como um indicativo de que mais de um tipo de mecanismo
de relaxagio esta presente®. Além disso, é possivel que as
mudancas de intensidade das linhas S; e S,, esteja
relacionada com uma variagdo entre a taxa de populagdo dos
dois sitios de simetrias diferentes, para ambas as amostras, o
qual foi verificado com as medidas de absorgdo Optica, cuja
largura a meia altura e intensidade diferem ligeiramente
quando comparamos as amostras naturais com a sintética®.
A amostra sintética, por ndo possuir outras impurezas além
do Cr’", pode ser considerada como referéncia na analise do
comportamento das bandas de absorgdo optica das amostras
naturais,e também referéncia na andlise das bandas de
CDTE. Na figura 4 sdo apresentadas as medidas de CDTE
para as amostras sintética e natural.

o AMOSTRA SINTETICA
AMOSTRA NATURAL

2x10™

1x10™

CDTE (X10™A)

120 1:10 1fI50 1éO 2(‘)0 220 240
TEMPERATURA (K)

Figura 4 - Medidas de CDTE, com Ep =7,0 kV/cm,
para as amostras de alexandrita natural (e =1,17
mm) e sintética (e = 2,32 mm).

Observa-se que a banda de CDTE para a amostra natural
esta deslocada para temperatura mais alta, com a banda de
CDTE centralizada em torno de 178 K para a amostra
sintética e em torno de 187 K para a amostra natural. Este
comportamento indica o efeito da concentragdo de Fe’" ser
maior do que Cr’" na amostra natural. A fim de verificar a
reprodutibilidade dos resultados foram realizadas medidas
de CDTE em diversas amostras de alexandrita natural
mantendo-se  fixos o0s pardmetros temperatura de
polarizagdo, campo elétrico de polarizacdo e taxa de
aquecimento. Essas medidas mostraram que, dentro da
margem de erro esperada para medidas de CDTE (em torno
de 10%), os resultados sdo perfeitamente reprodutiveis.
Além disso, foi verificado que, dado um conjunto de
parametros fixos, como amostra, temperatura de polarizacao
e area dos eletrodos, o comportamento da area sob a banda ¢
bastante regular com a tensdo de polarizacdo, com a area
crescendo linearmente com a tensdo aplicada, indicando
comportamento tipico de uma entidade dipolar. A partir das
medidas de CDTE, o aparecimento de dipolos elétricos em
alexandrita pode ser explicado levando-se em conta duas
hipoteses. Na primeira delas, temos que na estrutura
cristalina desse material os ions Al’" localizados num centro
de inversdo (Al;)) e num plano de reflexdo (Al) estdo
ligados, cada um deles, a seis ions de oxigénio, sendo que
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apenas 3 sdo simetricamente independentes e designados Oy,
0, e O3, € as distincias interatdmicas entre os ions Al e os
fons de oxigénio sio diferentes””. Em alexandrita os ions
AP sdo substituidos pelos fons Cr'" com uma distribuigio
em torno de 75% em Al, e o restante em Al;. A simples
substituicdo de um ion trivalente por outro de mesma
valéncia ndo causaria a formagdo de dipolos. Entretanto, a
presenca de vacancias de oxigénio, intrinsecas a estrutura,
distribuidas aleatoriamente para cada Cr’" coordenado
octaedricamente com oxigénio, pode dar origem a presenca
de dipolos do tipo impureza-vacancia, I-V. Neste caso, se a
vacincia esta proxima a impureza Cr’* ocupando posicdes
aleatdrias e essas distincias sdo diferentes, forma-se entdo
um momento de dipolo entre o Cr** e V.

Na segunda hipdtese, a origem da formagdo de dipolos pode
ser atribuida as deformagdes que ocorrem na rede devido ao
jon substituido, AI**, possuir raio iénico (0,535 A) menor do
que o fon Cr'" (0,615 A). No caso de ocorrer uma
deformagdo local na estrutura, a formacdo de dipolos ndo
envolve necessariamente a presenca de vacancias.

Nas medidas de CDTE os principais pardmetros que
definem as relaxacdes térmicas estudadas sdo a energia de
ativagdo (E,) e a freqiiéncia natural de relaxagdo ou o seu
inverso que ¢ o tempo de relaxacdo (t). Essas grandezas se
relacionam com a densidade de corrente de despolarizagdo
medida experimentalmente. A principio, considerando-se o
modelo de Debye, que leva em conta um tnico tempo de
relaxagdo e uma uUnica energia de ativagdo, foi verificada
uma discrepancia muito grande entre as curvas
experimentais e teoricas. Utilizando o método melhorado de
Prakash®, o qual considera uma distribui¢do discreta dos
parametros de relaxagdo envolvidos, foi verificado que o
numero de curvas para se fazer este ajuste ¢ aleatdrio e, os
valores obtidos para energia de ativacdo e tempo de
relaxacdo apontam uma discrepancia muito grande em
comparagdo a valores usualmente esperados em medidas de
CDTE.

Diante disso, foi utilizado o método de Havriliak-Negami**
que considera uma distribui¢do continua dos parametros de
relaxagdo envolvidos no processo. Na figura 5 sfo
apresentadas as curvas experimentais de CDTE para as
amostras sintética e natural ajustadas por duas curvas
teoricas utilizando este método.

Na figura 5 pode se observar o excelente ajuste das curvas
tedricas e experimentais quando sdo consideradas duas
distribuigdes envolvendo os pardmetros de relaxagdo para
ambos os tipos de amostras. Na tabela 2 s3o apresentados os
parametros obtidos.

Os parametros de relaxacdo obtidos para as amostras de
alexandrita e mostrados na tabela 2 sdo bastante coerentes
em relagdo a valores obtidos a partir de medidas de CDTE
em cristais idnicos, por exemplo. Além disso, um fato
interessante que pode ser observado ¢ que a curva 2,
representando uma distribui¢ao dos parametros de relaxagao
das medidas de CDTE, para a amostra natural, ¢ a curva 1,
para a amostra sintética, estdo centralizadas em temperaturas
muito proximas (174 e 179 K, respectivamente), o que pode
ser considerado uma evidéncia de que ambos os tipos de
amostra possuem o mesmo tipo de entidade dipolar e que
esses dipolos estejam associados as impurezas de Cr’' na
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matriz hospedeira uma vez que, de acordo com os resultados
de EDX, a amostra sintética ndo possui outros tipos de
impurezas, principalmente Fe.

o curva experimental
—o— curva tedrica 1
—=— curva tedrica 2
curva 1 + curva 2

(A) natural

O curva experimental
2-- - curva tedrica 1

TSDC (x10™°A)

(B) sintética
| —=— curva tedrica 2

120 140 lé() 1;50 200 220
TEMPERATURA (K)

Figura 5 — CDTE para as amostras (A) natural e (B)
sintética, ajustadas pelo método de Havriliak-Negami.

Tabela 2 — Parametros de relaxaciio obtidos para
alexandrita natural e sintética. T,, é a temperatura
maxima de cada uma das distribuicées; E, € a energia de
ativacio; 1, é o tempo de relaxacio (x107%.

Curva 1 Curva 2

Amostra | T(K) | Ey(eV) | 1,(5) | Tm(K) | Ea(eV) | 14(s)

Natural 187 0,61 1, 174 0,53 1,0

Sintética | 179 0,57 1,0 | 159 0,51 1,7

A influéncia dos fons Fe’', presentes apenas nas amostras
naturais, foi verificada nos espectros de absorgdo Optica. No
caso das medidas de CDTE, esses ions também devem
influenciar nos resultados obtidos. Outro fator que deve ser
considerado é a presenga de quartzo ¢ mica nas amostras
naturais que podem dar origem ao comportamento dipolar,
influenciando na forma e posi¢do das bandas de CDTE.
Esses fatores podem ser a causa do deslocamento das bandas
de CDTE para temperaturas mais altas no caso de amostras
naturais.

4. CONCLUSAO

Foi observada pela primeira vez, a presenga do fendmeno de
relaxag@o dipolar elétrica em alexandrita sob as formas
natural e sintética, através de medidas de Corrente de
Despolarizagdo Termicamente Estimulada. As medidas de
CDTE indicaram a presenca de uma banda larga
centralizada em torno de 187 K para a amostra natural
enquanto que, para a amostra sintética, essa banda estd
centralizada em torno de 177 K.

Os resultados experimentais obtidos mostram que as curvas
devem ser analisadas utilizando um método que considere
uma distribui¢do continua dos parametros de relaxacdo,
como o de Havriliak-Negami. De acordo com os ajustes
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tedricos as curvas experimentais, uma das distribui¢cdes ¢
coincidente para ambos os tipos de amostras, sintética e
natural, ou seja, essa distribuicdo deve ser originada pela
participagdo dos fons Cr’* na formagéo dos dipolos. O fato
da banda de CDTE para a amostra natural estar deslocada
para temperaturas mais altas deve ser atribuido a presenga
das outras impurezas detectadas nessa amostra. Tratamentos
térmicos consecutivos estdo sendo realizados e reforcam as
conclusdes obtidas neste trabalho e devem ser discutidos em
trabalhos futuros.
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