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Sintese e crescimento de .cristais fluoretos dopados com
terras raras: LICAFEr e BLF: TR (TR=Yb"", Ce”", Nd™")

Augusto Thadeu Vidal

RESUMO

Neste trabalho, foram estudados os processos de preparagao e crescimento

dos compostos BalLiF, (BLF) e LiCaAlF, (LiCAF), dopados com terras raras (TR=

Yb3+, Ce3+, Nd3+, Er3+). Os compostos BLF e LiCAF foram sintetizados sob

atmosfera de HF e crescidos sob atmosfera de CF,, a partir do método
Czochralski.

No crescimento dos cristais de BLF foi utilizada uma composi¢do de partida
de BaF, (44 mol%):LiF (56 mol%). Os elementos Yb%**, Ce* e Nd** foram
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incorporados no composto em substituicdo ao BaF,, na concentragao de 2 mol%.
Observou-se uma baixa incorporagio dos elementos TR, constatado pela falta de
coloragéo dos cristais obtidos, bem como por anélises de concentragao.

Foram crescidos cristais de LiCAF:Er com concentragdes de 0,5 e 2 mol%,
além de cristais de LICAF:Er co-dopados com Na (LiCAF:Er:Na) na concentragéo
de 1 mol%. Experiéncias de crescimento deste composto dopado, resultaram em
cristais, com grande concentracdo de defeitos e baixa incorporagdo do dopante, a
qual n&o pbde ser otimizada com a co-dopagem com sddio.

Os paréametros de rede a e ¢, a temperatura ambiente, para os cristais de
LiCAF, LICAF:Er e LiICAF:Er:Na, foram determinados pelo método de Rietveld. No
estudo do comportamento dos parametros de rede em funcéo da variagao de
temperatura no LiCAF:Er observou-se para diregdo ¢ um comportamento n3o
compativel com as propriedades térmicas do LiCAF. A partir da temperatura de
300°C os resultados indicam a formagio de uma segunda fase além da fase
LiCaAlFs.



Synthesis and growth of fluoride crystals doped with rare
earth elements: LICAF:Er and BLF:RE

(RE=Yb ' ,Ce”" Nd*") ‘
Augusto Thadeu Vidal

ABSTRACT

In this work, were studied the preparation processes and growth of BalLiF,
(BLF) and LiCaAlIF, (LiCAF) compounds doped with rare earths (RE = Yb3+, Ce3+,

Nd3+, Er3+). Doped BLF and LiCAF compounds were synthesized under HF
atmosphere and grown under CF4 atmosphere by the Czochralski method.

In the growth of BLF crystals the starting composition was BaF, (44%) : LiF

(56%). Yb, Ce and Nd ions were added to the BLF compound considering Ba as
the substitutional site with a 2 mol% concentration. A low incorporation of RE
elements was observed not only by the absence of color in the crystals grown but
also by the chemical analysis of incorporated dopants.

LiCAFEr crystals were grown with 0.5 and 2 mol% concentrations. Co-doped
LiCAF:Er:Na were also grown with 1 mol% concentration for each dopant. The
experiments showed large segregation in the central part of the crystals and a low
incorporation of Er ions in this lattice. The low incorporation problem could not be
solved with the co-doping process.

In this work, the Rietveld method has been employed in the study of the
behavior of the hexagonal a and ¢ cell parameters for LiCAF, LiCAF:Er and
LiCAF:Er:Na compounds. The variations of the parameters as a function of
temperature was measured for LICAF:Er. In this case the ¢ parameter behave in
a way that is not compatible to the thermal properties of LiCAF. For 300 to 600°C
measurements a new phase was observed but not identified.
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1. INTRODUCAO

Vérios sistemas lasers foram obtidos até o presente a partir de elementos de
terras raras introduzidos em matrizes de fluoretos. A principal caracterisitica dos
fluoretos € a sua alta transparéncia; nestes materiais a transmisséo se estende
desde o ultravioleta distante até o infravermelho, resultando na menor absor¢éo
fundamental absoluta em comparagéo a outros materiais, como por exemplo, 0s
oxidos. Somado a isto, tem-se o fato que muitos compostos fluoretos exibem uma
alta solubilidade para ions de terras raras.

Nas ultimas décadas estes sistemas possibilitam emisses laser desde o
ultravioleta (UV) até o infravermelho (IR) compreendendo a regido de maior
absorgdo da dgua (3um), particularmente importante por envolver aplicagdes nas
areas da medicina e odontologia. O uso destes lasers permite, por exemplo, o
aumento de preciséo nos cortes do tecido bioldgico, quando comparado aos
lasers utilizados atualmente; menor elevagdo da temperatura na estrutura do
dente durante a incidéncia do laser; tornando mais eficiente a remocao de tecidos
dentais duros como o esmalte e dentina.

Lasers totalmente de estado sélido, na regido UV, sdo desenvolvimentos
bem recentes’. Emissao laser no UV foi inicialmente demonstrada em cristais de

LiYF4.Ce e LaF3:Ce, bombeados por um laser de KrF. Entretanto, estes sistemas
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apresentavam sérios problemas devido a formag&o de centros de cor nos cristais,
essencialmente devido a absorgéo da luz de bombeamento. Por esta razao, estes
lasers foram abandonados por varios anos. Contudo, a poucos anos atras, foram
obtidos resultados surpreendentes com as matrizes LiCaAlF6:Ce (LiCAF:Ce) e
LiSrAlF6:Ce (LiSAF:Ce)?. Estes sistemas s80 os candidatos mais promissores na‘
atualidade para obtencao de lasers totalmente de estado sélido ("all-solid-state-
lasers”) na regido do UV, sendo potencialmente interessantes devido a sua
praticidade de operacio, em particular, para sensoriamento ambiental®.

Nos dltimos anos, o potencial dos cristais de LiICAF e LiSAF como matriz
hospedeira para ions laser ativos foi também bastante evidenciado para o Cr
(lasers no 1V). Publicacdes recentes, relatam também a potencialidade de
utilizagdo destes cristais puros em aplicagcdes relacionadas a fotolitografia.
Entretanto, sdo raros os estudos das propriedades das matrizes LiCAF (ou
LiSAF) dopados com outros elementos das terras raras além do Ce e Nd (existem
estudos das propriedades da matriz LiICAF:Nd como filtro Optico seletivo de
comprimento de onda na regigo VUV*).

Dubinski et al.® relatam o composto BaliF; (BLF) dopado com Ce, também
como um candidato a laser sintonizave! na regiéo de UV, com possivel emiss&o
em 350nm a partir do bombeamento pelo quarto harménico de um laser de Nd.
Estudos sobre o crescimento deste cristal demonstraram que se obtém baixa
incorporagéo de cério nesta matriz, o que pode representar um problema para
obteng&o de acdo laser neste sistema®. Contudo, existem investigagdes visando

outras aplicacgdes, tais como a propriedade de cintilacdo desta matriz co-dopada

com cério e rubidio para discriminagdo de néutrons térmicos em radiagbes y’'8.



As diversas aplicagbes dos compostos BLF e LiCAF, puros e dopados com
elementos de terras raras, em particular para aplicagbes Opticas, constituiu a
motivagao deste estudo. O objetivo do presente trabalho foi o estudo dos
processos de crescimento dos cristais BalLiF3 e LiCaAlF6, dopados com terras
raras (TR), onde TR= Ce, Yb, Nd, Er; visando a caracterizagdo de suas
propriedades para determinagao futura de seu potencial como candidatos a
matrizes laser ativas. Até o presente ndo existe na literatura, estudos
espectroscopicos detalhados que demonstrem as propriedades Opticas destes
cristais dopados com elementos TR.

Neste estudo foram investigados os processos de sintese dos fluoretos
base e compostos de partida para o crescimento; 0s pardmetros de crescimento
no método Czochralski, para obtengao de cristais com boa qualidade éptica; e a
incorporagdo dos elementos terras raras nas matrizes estudadas. Nos capitulos a
seguir serdo apresentadas: informagdes sobre as matrizes alvo deste estudo
(capitulo 2); uma breve reviséo dos métodos de crescimento e técnicas de
caracterizacdo utilizados (capitulos 3 e 4); descrigdo e discussédo dos resultados

obtidos (capitulos 5 e 6).



2. MATERIAIS

As matrizes hospedeiras tém uma importancia fundamental para a
obtengé&o de uma agio laser eficiente. Estas devem possuir propriedades 6pticas,
mecanicas e térmicas capazes de suportar severas condigdes de operagio laser.
Entre as propriedades desejaveis, podemos citar alta resisténcia mecanica,
auséncia de tensGes internas, facilidade de fabricacéo e baixo custo.

E importante reconhecer que muito raramente todas as propriedades laser
desejaveis s&o encontradas simultaneamente em uma Unica matriz. Assim, por
exemplo, materiais 6pticos com alta resisténcia mecanica e térmica sd0, em geral,
aqueles com alto ponte de fusdo. Esta caracteristica implica em altos custos para
0 crescimento do cristal. Os 6xidos sdo materiais robustos mecanicamente,
porém, os quais tendem a apresentar efeito de lente térmica significativo. Nesta
perspectiva, os cristais laser ativos de fluoretos constituem uma conhecida classe
de materiais que oferecem certas vantagens bara aplicagbes especificas em
relagdo aos tecnologicamente mais avangados, os éxidos. Por exemplo, em geral
ions de Nd** tém aproximadamente o dobro do tempo de vida de emissdo em
matrizes fluoretos quando comparado as matrizes de oxidos; resultando
conseqtientemente em uma capacidade superior para armazenar energia, o que €

particularmente interessante em lasers com bombeamento por diodo.

Paralelamente, os fluoretos s&o conhecidos por sua menor resisténcia térmica e



mecanica, mas seu baixo ponto de fus&o permite o crescimento dos cristais com

custos menores.

2.1 - Elementos das terras raras °

Segundo a Comisdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), “lantanideo” é a designacéo
para os elementos com nimeros atdémicos entre 58-71, ou seja, do cério (Ce) ao
lutécio (Lu). Com a inclus&o do elemento que d4 nome a esta série deve-se referir
como a “série do lantanio”. A expressdo “terras raras” designa um grupo de
elementos quimicos com propriedades quimicas similares que compreende os
elementos escandio (Sc), itrio (Y), e do lantanio (La) ao lutécio (Lu)'®. O Sc
porém, apesar de ser trivalente, possuir um raio idnico menor que o do Lu e ter
algumas de suas propriedades previstas por extrapolagdo da série, ndo se
comporta como uma terra rara nos procedimentos analiticos. Ao contrario, o Y se
encontra na natureza acompanhando os lantanideos com propriedades quimicas
similares aos compostos de térbio (Tb) e de disprdsio (Dy).

Na série dos lantanideos, 54 dos elétrons possuem a configuragdo do
xendnio ([Kr] 4d'° 5s? 5p°) e o restante dos atomos vao preenchendo as camadas
mais internas 4 f" (n de 1 a 14) e de dois a trés 4tomos preenchem os niveis 6s’
ou 5d' 6s’>. Como as camadas externas estfio completas passa-se de um
lantanideo ao seguinte pela adigdo de um elétron f, sendo esta a principal razéo

para que suas propriedades quimicas sejam tdo similares.



As terras raras apresentam-se mais freqlientemente no estado trivalente eo
carater das ligagbes é essencialmente idnico. No estado bivalente apresentam-se
comumente o neodimio, o samario (Sm), o eurépio (Eu), o tllmio (Tm) e o itérbio.
As terras raras formam uma infinidade de compostos que em muitos casos podem
ser classificados numa série de compostos isoestruturais''. Uma pratica usual é a
subdiviséo das terras raras em dois grupos segundo as propriedades quimicas
dos compostos formados: a) o grupo do cério corresponde aos compostos
contendo do La ao Sm (também chamados de terras raras leves); e b) o grupo do
itrio, correspondentes aos compostos contendo do Euao Lue o Y (ou terras raras
pesadas).

Os materiais para operagéo laser devem possuir linhas de fluorescéncia bem
definidas, bandas de absorgdo intensas e tempo de decaimento metaestavel
longos para o armazenamento de energia. Estas caracteristicas sao geralmente
apresentadas pelos lantanideos incorporados em matrizes sélidas, sendo estes
ions adequados para a utilizagdo como ions ativadores dos lasers de estado
solido, ja que possuem niveis com transicSes fluorescentes cobrindo quase toda a
regiéo do visivel ao infravermelho (comprimentos de onda de emissdo variando
de 0,3 até 4 um). Atualmente todos os elementos lantanideos demonstraram ter
capacidade como ions ativadores de meios laser ativos (embora com diferentes
atuagdes) quando incorporados em matrizes cristalinas apropriadas’?,

Cristais de fluoretos do tipo LITRF4 (TRLF) comecaram a ser investigados no
final da década de 60 para estudos das propriedades espectroscépicas’® e de
laser’. Nesta familia de materiais a matriz laser ativa mais conhecida é o
LiYF4:Nd entretanto, véarios outros dopantes ja foram estudados em cristais de

LiITRF4. Os mais utilizados s3o o Ce, Pr, Nd, Ho, Er, Tm e o Yb. Atualmente,



novos fluoretos dopados com ions de terras raras (3+) vem sendo pesquisados,

dentre eles os cristais da familia LiCaAlFs objeto de estudo deste trabalho

conjuntamente a matriz BaLiF;.

2.2 - Matriz LiCaAIF; (LiCAF)

Em 1971, Viebahn'® preparou o composto LiCaAlFs o qual é classificado
como sendo do tipo colquerita, mineral que possui este nome em referéncia a
regido de Colqueri, em La Paz, Bolivia, onde foi descoberto. O mesmo apresenta
estrutura cristalina trigonal, pertencendo ao grupo espacial P?)IC e parametros
de rede a = 4,996A e ¢ = 9,636 A. A FIG. 2.1 mostra uma representagdo da
estrutura cristalina do LiCAF.

O diagrama ternario LiF-CaF,-AlF; ainda ndo foi completamente
investigado. A FIG. 2.2 mostra o diagrama apresentado por Klimm et al'®'7 . O

sistema parcial Li3AlFs-LiF-CaF, é conhecido como sendo um eutético simples,

2+
®

Figura 2.1 - Estrutura cristalina do composto LiCAF
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tendo sido investigado por Vrbenska e Malinovsky'®. O composto Li;AlFg
apresenta fusdo congruente em 1063K e do composto LiAlF4, cujo ponto de
fus@o ndo é especificado, é apenas mencionado que 0 mesmo evapora de
misturas de AlF; e LisAlFs. O sistema LiF-CaF, é um eutético (Tewt = 765°C, em
79 mol% de LiF).

Craig et al.’®

estudaram o sistema binério CaF, —AIF; identificando dois
compostos de fus&o incongruente CaAlFs (T; = 873 °C) e Ca,AlF; (Tf = 845 °C)
e um ponto eutético em 836°C, em 37,5 mol% de AlF3, préximo do composto
CazAlF7. No sistema binario LiF-AlFs, investigado por Holm et al?°, somente o
composto LisAlFs foi identificado por medidas de DTA e analise por difragdo de
raios-X. O composto LiAIF4 forma-se na fase gasosa e possui alta presséo de
vapor?'.

Observa-se da FIG. 2.2 que o LiCaAlFs é o Unico composto térnario no
diagrama de fases. De acordo com a literatura o composto LICAF funde a
temperatura de 815°C e apresenta alta pressdo de vapor®®. Foi comprovado
experimentalmente que alguns de seus componentes sofrem vaporizacdo
durante o processo de fusdo, observando-se consideravel perda de Li e Al
Uma anélise das curvas de press&o de vapor versus temperatura para alguns

componentes, mostrada na FIG. 2.3, comprova a possibilidade de perdas por

evaporagao.



0)8 AlF 3

LiAlF,  LiAlF,

Figura 2.2 Diagrama do sistema LiF-CaF,-Al; [Klim et al.]

10° \ \
107 LiF\ \ e
107 \\ \ 4
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Cal}x \ \ \
1200 1000 800 600
T€C)

Figura 2.3 - P e sdo de vapor versus temperatura para alguns compostos do sistema LiF-
CaF,-AlF;

No processo de crescimento esta caracteristica adicionada a alta
pressdo de vapor dos componentes dificulta a obtencdo de cristais com alta

qualidade Optica. A perda dos componentes por evaporagio resulta na
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formagéo de defeitos durante o processo de cristalizagéo, como por exemplo, a
precipitagdo de CaF; observada nestes cristais.

A baixa qualidade 6ptica € um dos pontos criticos para utilizacdo desta
matriz como meio laser ativo. Tipicamente s&o observadas perdas por
espalhamento muito altas relativas a presenca de particulas com tamanho
variando de sub-micron a 10um*% sendo relatados centros de espalhamento

em planos de defeitos ao longo da direcso [100]%*. Estes defeitos foram

observados no LiCAF puro, LiICAF:Cr e LiCAF:Ce, através de simples analise
visual quando o cristal é iluminado com fonte luminosa. Observa-se uma série
de planos paralelos atravessando o didmetro da amostra. Estes defeitos podem
ser devido a impurezas (4gua e/ou oxigénio) contidas nos materiais de partida
elou na atmosfera de crescimento, ou ainda, devido as peculiaridades do
diagrama de fase do sistema ternario LiF-CaF,-AlF; .

Até o presente momento, ndo existe consenso quanto & formagao efou
ao processo de eliminagdo destes defeitos. Tem-se conseguido alguns
resultados no sentido de diminuir os mesmos, através da purificagdo dos
materiais de pértida e tratamento térmico pds-crescimento. Este procedimento
foi testado principalmente em LiCAF:Cr, ndo havendo resultados sobre o
LiCAF:Ce.

A TAB. 2.1 resume algumas propriedades fisicas do cristal LiCAF

encontradas na literatura.

t

=t
)
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Tabela 2.1 - Propriedades Fisicas do cristal LiCaAlF2* 28

Parametro Valor
Peso Atomico M= 187,99g
Ponto de Fusdo T =815°C

Densidade

P(sslido) = 2,98 (g/em’)

Pliiquido) = 2,50 (g/cm®)

Coeficiente de expansao térmica

a=22,0(10°K™)
a=3,6(10°K™")

1 eixoc

/] eixo ¢

Condutividade térmica

X = 4,58 [W/(mK)]
x = 5,14 [W/(mK)]

1 eixoc

/] eixo ¢

2.3 - BaLiF; ( BLF)

O BLF é uma matriz pertencente a familia das perovskitas, com a
particularidade de ser uma fluoroperovskita invertida, onde os cations Ba* e L'
ocupam posicoes invertidas quando comparadas com as fluoroperovskitas

convencionais. Possui estrutura cristalina clbica, pertence ao grupo espacial

Pm3m e parametro de rede a = 3,995 A (FIG. 2.4)?". Apesar da simetria local

ser a mesma que a das fluoroperovskitas convencionais, o nimero de

coordenagao € diferente e portanto a interacdo dos ions substitucionais ao Ba%*

€ mais forte.



Ba**

Li*

Fig. 2.4 - Estrutura cristalina do BLF
O composto BLF foi inicialmente estudado por Neuhaus et al.?® em 1967,
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com base no diagrama de fases do sistema LiF - BaF, apresentado na FIG. 2.5.

Observa-se um ponto eutético a T= 746°C e um ponto peritético a

T=826 °C.

A partir da reagdo peritética forma-se a fase estequiométrica BLF, sendo este

um composto de fus&o incongruente. Nesta condigdes a composigdo ideal de

crescimento € 44 mol% BaF, : 56 mol% LiF, ou seja, € necessario manter um

excesso de LiF no liquido em fusdo para obter-se a cristalizacdo da fase

estequiométrica. A TAB. 3.2 mostra algumas propriedades fisicas do cristal

BaLiFs.

900

800

T(°C)

Liquido

BaF2+qu
848
826°C
LiF+liq.
BalLiFs+liq
746 L +BaLiF; BaliF;+BaF,
0 50
LiF BalLiF; BaF,
C —» (mol%)

Figura 2.5 - Diagrama de fases do sistema LiF - BaF, %,




Tabela 2.2 - Propriedades Fisicas do Cristal BaLiF,;°.

Parametro

Valor

Peso Atomico

M = 201,2662g

Densidade

P(ssiido) = 5,243 (glcm®)
Plliquido) = 3,3 (g/cm®)

Difusividade térmica

d = 0,037 + 0,005 (cm?/s)

Temperatura de Fusio

T=2826°C

13
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3. METODOS

O flor € o menor elemento da familia VII-A da tabela periddica. Apesar da
relativa abundancia na natureza, foi isolado pela primeira vez em 1886,
apresentando extrema reatividade. Devido & sua alta eletronegatividade, o filior e
alguns de seus derivados reagem espontaneamente com muitos compostos,
resultando em reagdes fortemente exotérmicas.

A preparagdo de fluoretos apresenta em comum, o fato de requerer
atengéo especial quanto as condigdes de seguranga para a operagéo com o fllior
e outros agentes fluorinantes. Estes materiais, geralmente, sfo tdxicos e
corrosivos na presenga de vapores de agua e sua manipulagdo exige rigidas
normas de seguranga e equipamentos apropriadoszg. Além disto, Compostos de
flior s&o em geral, sensiveis a presenca de umidade e oxigénio, o que limita sua
manipulagdo & ambientes secos e/ou atmosferas controladas.

A pureza dos materiais de partida é um dos fatores mais importantes no
crescimento de cristais de fluoretos para aplicagbes Opticas. A escolha de
materiais comerciais de alto grau de pureza nem sempre assegura o crescimento

de um cristal de alta qualidade, primeiro devido ao fato de que a manipulagéo de
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fluoretos sem procedimentos adequados pode faciimente resultar em
contaminagéo, devido a presenca de umidade e oxigénio, ambos sempre
presentes no ambiente de trabalho. Segundo, porque os fluoretos comerciais
raramente apresentam o grau de pureza necessario, em relagdo a impurezas de
oxigénio. Em geral, os compostos comerciais sdo classificados com pureza de

99,999% em relagdo ao cation. impurezas OH’, COH’, NO;, etc, apresentam

modos vibracionais na regiao do infravermelho e sua presenga, mesmo em
pequenas concentragdes, pode ser extremamente prejudicial a um cristal laser
ativo™®.

Fluoretos simples como os haletos alcalinos®' (LiF, NaF, RbF) ou fluoretos
alcalinos terrosos (CaF,, SrF,, BaF,), podem ser crescidos diretamente a partir de
reagentes comerciais submetidos a um tratamento preliminar para eliminagéo de
umidade e impurezas derivadas de oxigénio. Contudo, cristais mais complexos,
como, por exemplo, o LiCaAlFs, precisam ser cuidadosamente sintetizados antes
do processo de crescimento. Dentre os métodos de sintese de fluoretos, o mais
adequado & preparacédo de fluoretos ultra-puros, para o crescimento de cristais
laser ativos,‘é a sintese a partir de reagbes gas-solido, a qual descreveremos a

seguir.

3.1. Sintese de Fluoretos

Através das reagbes gas-solido pode-se obter fluoretos diversos em
condi¢bes estritamente anidras. A técnica mais comum consiste no aquecimento

do material sob um fluxo de HF gasoso a altas temperaturas®. Este procedimento
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pode ser utlizado para sintese de fluoretos basicos, em reagbes de
hidrofluorinag&o de seus respectivos 6xidos ou carbonatos. O material de partida
€ colocado em cadinhos de platina, ouro ou teflon (dependendo da temperatura
de reagé&o do sdlido), e introduzido em reatores de inconel, monel, niquel ou
platina, sob fluxo de u>ma mistura gasosa de HF e gés inerte previamente
desidratado e livie de oxigénio. A atmosfera dinamica permite o arraste dos
produtos volateis da reagao.

A sintese dos fluoretos basicos em laboratério é justificada pelo fato de
resultar em materiais fluoretos com pureza superior aos fluoretos comerciais
disponiveis, e em uma sensivel redugdo de custo no processo global de
crescimento’.

Fluoretos mais complexos, tais como LiYF4 e LiCaAlFg, so sintetizados a
partir da fus&o direta dos sais componentes (YF3, LiF, CaF,, AlFs), utilizando-se o
conceito de processamento em atmosferas reativas®** para prevencdo de
contaminagdes derivadas de umidade e oxigénio. Durante o processamento de

um fluoreto a contaminag@o pode ocorrer por hidrélise:
F (9 + H20¢q — OH) + HFg (3.1)

A razdo OH/F pode ser minimizada através do tratamento do material na
presenga de um agente fluorinante. Aumentando-se a pressdo parcial de HF
desloca-se o equilibrio da reagédo para a esquerda, diminuindo-se a probabilidade

de contaminag&o devido a presenca de impurezas derivadas da agua.
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3.2. Fusao por Zona

O método de fusdo por zona (FZ) apresenta-se como uma técnica de
crescimento_ de monocristais a partir da fuséo, embora seja mais conhecido como
um meétodo de purificagdo de materiais. O processo € conhecido desde 19373,
entretanto, a sua eficicia para purificagcdo de materiais foi evidenciada em 1952
por Pfann®.  Baseada na segregagdo de impurezas, devido & diferenca de
solubilidade das mesmas no sélido e no liquido, a técnica de FZ evidenciou-se
como uma ferramenta poderosa para a manipulagido de impurezas em cristais,
podendo ser aplicada n&o apenas para purificacdo de materiais mas, também,
para a distribuicdo uniforme e controlada de uma impureza (ou dopante) particular
em um monocristal.

O principio do método de FZ consiste no deslocamento de uma regido
fundida caracterizada por duas interfaces solido-liquido: uma interface em fusio e
uma segunda interface em solidificagdo, conforme exemplificado na FIG. 3.1. Na
primeira interface o material é simplesmente fundido e adicionado ao volume da
zZona; na ségunda interface ocorre a solidificacdo do material. O processo
diferencia-se da chamada solidificacdo normal ou direcional, caracteristica em
métodos de crescimento a partir da fusdo, tais como: a técnica de Brldgman e
Czochralski, onde o matenal é totalmente fundido e entéo solidificado.

O processo de purificagdo baseia-se no fendmeno de segregagcdo de
impurezas. O deslocamento da zona fundida ao longo do lingote resulta na

rejeicdo ou actimulo de impurezas na regido solidificada. A repeticdo do processo
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DESLOCAMENTO DA ZONA

9

zona »
Cristal liquida sélido

—
lZ

LS
v

L

FIG. 3.1 - Representagdo esquematica do processo de FZ: um lingote de comprimento (L),
sofre a passagem de uma zona quente estreita (I,), a temperatura correspondente ao ponto

de fusdo do material.

permite o acumulo de impurezas no final ou no inicio do lingote, ou a
redistribuicdo uniforme de uma impureza escolhida ao longo do mesmo.

O coeficiente de segregacéo de equilibrio (k,), € definido como a razdo entre
a concentragao da impureza no sélido (Cs), e a concentragdo da impureza no

liquido (C)), quando as duas fases estdo em equilibrio:

K = Cs (3.2)

Este parametro pode ser melhor compreendido a partir do diagrama de fases
de um sistema binario soluto-solvente apresentado na FIG. 3.2. A concentragéo
de soluto no sélido difere daquela presente no liquido. Uma solugdo contendo a
concentragdo Cs de soluto é inteiramente liquida a temperaturas acima da linha
liquidus. Se a solugéo for lentamente resfriada até a temperatura Te, tem inicio a

solidificacdo. O primeiro sélido a se formar tera a concentragédo Cs de soluto na
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solugdo sdlida, sendo Cs dada pela intersegdo de uma linha horizontal na

temperatura T. com a curva solidus.

Te /
/ Cs=Ko.Ct1

Ks >1

(a) (b)

FIG. 3.2 - Diagramas de fases soluto-solvente: (a) ky < 1, (b) ko > 1 |

Observa-se que k,<1, quando a impureza abaixa o ponto de fusdo do
material e k0>1, quando o ponto de fusdo aumenta. Se a presenga de soluto
diminui o ponto de fusdo do solvente, a concentragéo daquele no sélido em
resfriamento sera menor do que no liquido. O soluto sera rejeitado pelo sélido e
se acumulara no liquido. Por outro lado, se o soluto aumenta o ponto de fusdo do
solvente, a concentragéo daquele no sélido em resfriamento seréd maior do que no
liquido e o soluto sera acumulado no sélido.

No processo de fusdo por zona, dependendo do coeficiente de segregacéo,
a passagem sucessiva da zona desloca as impurezas para dentro ou para fora da
zona de fusdo, sendo as impurezas concentradas em uma das extremidades do

lingote, purificando a parte restante.
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Processos de solidificagdo reais dificilmente sdo realizados a taxas
suficientemente lentas que permitam ao sistema ajustar sua composigédo de forma
homogénea por todo o volume de suas fases; ou seja, para taxas de solidificagéo
diferente de zero, o sélido rejeita impurezas mais rapidamente do que a difuséo
destas impurezas no liquido. Assim, em geral, forma-se um gradiente de

concentragdo de impurezas préximo a interface sélido-liquido (FIG. 3.3).

Cio

Q. .

i
) Ei

3 L

T .

e &

4 E ,
<« @3, H

3=
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vsamense

s deemsasas  saseseses

FIG. 3.3 - Gradiente de concentragido de impurezas na interface sélida-liquido. A fase

solidificada rejeita o soluto {k<1).

Define-se, portanto, um coeficiente de segregagéo efetivo k, dado por:

k==% (3.3)

MISSE0 KEGONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP e
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onde, Cs &€ a concentragdo no sélido e C;/ € a concentragdo no volume total do

liquido, isto é, em regides distantes da interface onde os gradientes de
concentragdo sejam negligenciaveis. O valor de k dependera da taxa de
crescimento, da constante de difusdo do material no liquido e da largura da
camada de difusdo (8). Para taxas de crescimento suficientemente lentas

k—>k,>.

A determinagao do coeficiente de segregagéo efetivo, em experimentos reais
de crescimento, ndo € um processo elementar; varios estudos foram realizados
neste sentido. O mais conhecido deles é o trabalho de Burton, Prim e Slichter®®, a
partir de uma configuragdo idealizada de um processo de crescimento
Czochralski®®. Considerando-se um modelo de filme estagnante proximo a
interface, onde o transporte de massa é considerado como sendo puramente
difusivo, em condi¢des de contorno apropriadas, Burton et al. obtiveram uma
formula que permite estimar o valor de k, quando as condigbes de solidificagao
sd0 conhecidas:

(3.4)
k = K

%)
k,+(1-k,)e' P

onde ko é o coeficiente de segregacgéo de equilibrio; f a velocidade de avango da
interface de solidificagdo; & é a largura da camada onde o gradiente de
concentragdo da impureza é diferente de zero e D é o coeficiente de difus&o da
impureza na fase liquida.

Para descrever a distribuicdo de impurezas apds uma passagem da zona

fundida, Pfann*® considerou um sistema ideal constituido por um lingote de
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comprimento L, sendo atravessado por uma zona liquida de comprimento (Iz)
constante. Assumindo um coeficiente de segregagdo efetivo k constante; uma
concentracdo inicial da impureza C, uniforme ao longo do lingote; densidade da
fase liquida e da sélida iguais e, difuso desprezivel da impureza no so6lido, Pfann
obteve a seguinte equagdo para descrever a concentragdo de impurezas apds

uma passagem da zona fundida:

~kx

C,=C,1-(1-k)e =

(3.5)

A equagdo acima é denominada lei de Pfann. Considerando-se diferentes
valores de k e assumindo-se que o comprimento do lingote seja 10 vezes o
tamanho da zona liquida, sdo apresentados na FIG. 3.4a, diversos perfis de
concentracdo obtidos a partir da equagéo (3.5). Observa-se facilmente uma alta
segregacéo quando k se distancia da unidade.

Comparando-se a distribuigéo de impurezas obtida a partir da equagéo de
Pfann com a distribuigéo obtida em um processo de solidificagdo normal, descrita

pela lei de Scheil:

Cs =kC,(1-9)*" (¢)

onde Cs é a concentracdo no solido, Co a concentragdo inicial e g a fragéo
solidificada; observa-se que a purificagdo obtida com uma (nica passagem da
zona, independentemente do valor de k, € menor do que a obtida em um
processo de solidificagdo normal. A FIG. 3.4b, apresenta os perfis de

concentracao obtidos a partir da equagao (3.6) para diferentes valores de k.
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FIG. 3.5 - (1) Distribuig&o de Impureza apés uma passagem da zona fundida,
(1) Distribuig@o de Impureza ap6s solidificagao normal.

Para melhor comparacdo a FIG. 3.5 apresenta esquematicamente a
concentragdo Cs em fungdo de X, para k<1, apbs uma unica passagem da zona
de fus&o (curva l) e, a distribuicdo de impurezas esperada em um processo de
solidificagdo normal (curva ll). A equagéo (3.5) representa a distribui¢do na regiédo
A, que corresponde a regido do lingote de x=0 até x=L-lz. A regido B da figura,
correspondente a Ultima zona liquida a cristalizar-se; onde ocorre cristalizagéo
normal, sendo a distribuicdo diferenciada.

Conforme ja mencionado, a eficiéncia do processo de purificagdo depende
do nimero de passagens da zona fundida através do lingote de material, isto é,
uma purificagdo muito maior serd obtida repetindo-se 0 processo de fusdo por
sona vérias vezes. No caso de solidificagdo normal, teoricamente, também
poderia ser obtida maior purificagao pela repeticdo do processo; a parte do lingote
em que a impureza se concentrou poderia ser retirada e repetir-se-ia, entéo, 0

processo para a parte purificada. Na prética, contudo, este procedimento
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envolveria 0 manuseio do material e muito provavelmente a introducdo de
contaminagao.

A eficiéncia do processo apés n passagens também pode ser expressa
matematicamente, mas a descricdo analitica deste processo é complexa, sendo
normalmente obtida por métodos numéricos. Todos os métodos relatados
envolvem basicamente a resolucdo de uma equagéo diferencial do tipo da
equagéo derivada independentemente por Lord*' e Reiss® para um caso
simples, em que as hipéteses feitas para o caso de uma Unica passagem séo

validas:

/ (3.7)
—k—dcn (X) = lCn—1 (X + IZ ) - Cn (x)ldx

onde Cn(x) € a concentragdo da impureza no sélido ressolidificado, a uma
distancia x, apés n passagens da zona. A FIG. 3.6 apresenta perfis de

concentragéo para n passagens considerando-se k=05,

10
=/
I
1 normal |/7
e S =
=== |
o e — ~
Q o118 AW’
1%} 1 - - et e
© i e
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/// ?ji/ = -
7 -
0,01 e = k=0,5 §
=¢a =10
.o sirbaican L/_lz |
,‘1/ . $_ it n=1..20

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Fracg&o solidificada (g)

FIG. 3.6 - Distribuigao de impurezas apés n passagens da zona fundida®



26

3.3. Técnica de Crescimento Czochralski

Os processos de crescimento de cristais podem ser classificados, em geral,

em 3 categorias:

e Técnicas de crescimento a partir da fuséo;
e Técnicas de crescimento a partir de solugdes;

e Técnicas de crescimento a partir da fase de vapor.

A seleg@o de um determinado processo esté relacionado as propriedades
fisicas e quimicas do material a ser crescido e as caracteristicas desejadas para
os monocristais em estudo, 0 que envolve basicamente as necessidades relativas
a pureza, perfeicdo estrutural, forma e aplicagdo. Fluoretos para aplicagdes
opticas, em geral, s&o obtidos a partir de técnicas de crescimento a partir da
fusdo. Em particular, a técnica de crescimento de Czochralski (CZ) é bastante
utilizada para estes materiais, pois permite a obtengéo de cristais de alta pureza,
alta qualidéde Optica, orientagdo pré-definida e com dimensGes e forma
adequados a sua aplicagao.

No crescimento de monocristais pelo método de puxamento de

4243 o material a ser crescido é totalmente fundido; a regido onde se

Czochralski
encontra o liquido em fusdo é isotérmica e logo acima da mesma tem-se um
gradiente negativo de temperatura favorecendo a cristalizagdo. Uma semente é
deslocada com a ajuda de uma haste até a superficie do liquido. Quando esta

toca a superficie liquida, ocorre a formagdo de uma interface sélido-liquido.

Através do controle da temperatura procura-se uma condigdo de equilibrio
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dinamico entre as fases sélido (semente) e liquido. Neste momento, a semente
esta atuando como um ponto de nucleagdo no liquido, ou seja, como geradora de
uma sequiéncia de processos que levardo a formacao de uma nova fase estavel, a
partir da interface sélido-liquido.

Com o puxamento da semente a condig&o de equilibrio dindmico passa a de
equilibrio quase-dinamico (ou quase-equilibrio), favorecendo com isso, a fase
solida devido ao deslocamento na presenga de um gradiente de temperatura. Ou
seja, o abaixamento da temperatura devido a movimentacdo da semente no
gradiente, resulta no transporte de componentes para a fase sélida, devido as
alteragbes dos potenciais quimicos das fases. Para que ocorra o crescimento, o
fluxo de elementos para a fase sélida deve ser maior que o fluxo de elementos
para a fase liquida. O modo de cristalizagdo durante o processo de puxamento

do cristal € o de solidificagdo normal, pois a carga é totalmente fundida e

progressivamente solidificada. Assim, o perfil de concentragdo de impurezas (ou

dopante) ac longo do cristal sera dado pela expresséo (3.7).

No processo de crescimento o calor passa do liquido para o cristal através
da interface. Uma parte deste calor é conduzido segundo uma diregdo axial,
dirigindo-se as regides superiores mais frias préximo ao porta-semente, enquanto
que outra parte deste calor & dissipado em uma diregdo radial, por radiacéo, a
superficie do monocristal. O fluxo de calor éssociado com o calor latente de

solidificagdo liberado na interface de crescimento pode ser escrito por:

Qc = QI + Qm, (3.8)




28

onde Q. € o fluxo de calor dissipado pelo cristal, Q; o fluxo de calor associado ao
calor latente de solidificagéo e Qn, € o fluxo de calor proveniente da fase liquida.

Considerando-se que:

dx (3.9)
= Ap . L—
Q, Ps dt
dT
0. - k. 9T
dxs (3.11)

onde A é a area da secgéo reta do cristal, p € a densidade do sdlido, L é o calor
latente de solidificagdo, dx/dT é a taxa de crescimento do cristal, K. a
condutividade térmica do liquido, Ks condutividade térmica do sélido e dT/dx s3o,
respectivamente, os gradientes térmicos do liquido e do sdlido .

Substituindo as equagdes (3.9), (3.10), (3.11) em (3.8), obtém-se:

dx dr . dT
L _ |k, 2Tk, 9T
Pt { S dx,s ‘de]

(3.12)

A taxa de crescimento (dx/dt) ou velocidade com o qual este calor é
dissipado governa a velocidade maxima de crescimento. Quando o crescimento
segue sob estado estacionario, a interface sélido-liquido ndo se move, isto &, a
velocidade de puxamento € igual a velocidade de crescimento. Assim, se a
velocidade de puxamento exceder dx/dt, o cristal destaca da fase liquida, do
contrério ocorre um aumento da area do cristal.

De acordo com a expressdo (3.12), tem-se uma alta velocidade de
crescimento na presenca de um grande gradiente térmico na fase cristalina e um

gradiente nulo na fase liquida. O caso de um gradiente negativo na fase liquida,
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n&o favorece o crescimento, uma vez que o liquido torna-se instavel (ou super-
resfriado), 0 que da origem ao crescimento dendritico.

E facil observar que variagdes de temperatura levam a alteragdes
instantaneas na taxa de crescimento; portanto, na pratica, é importante otimizar-
se o controle de temperatura durante o processo de crescimento do cristal. Nos
sistemas de crescimento de cristais reais existem flutuagdes de temperatura
intrinsecas dos sistemas, principalmente em processos que envolvem
temperaturas elevadas. Em adic&o a estas variagGes existem ainda, flutuagdes na
temperatura do material em fusdo causadas pela convecgdo térmica natural.

Os gradientes de temperatura presentes no liquido geram naturalmente
correntes de convecgdo®®. Estes fluxos alteram o transporte de calor e nutrientes
e sua interagdo com a convecgdo forcada induzida pela rotacdo do cristal
influencia a distribuicdo de temperatura na interface sdlido-liquido e a
incorporagdo de impurezas no cristal em crescimento. Esta influéncia ocorre em
menor ou maior grau conforme as propriedades do liquido em fusdo. Em
materiais com moderada condutividade térmica (fluoretos e 6xidos), o transporte e
a agitag&o do liquido em fusdo sdo dominados principalmente pela convecgdo. A
transferéncia de calor (por condugdo ou convecgdo) estd relacionada as
propriedades dos materiais, tais como: a difusividade térmica, viscosidade e
densidade do liquido em fus&o. Por exemplo, nos semicondutores, a distribuicdo
de temperatura € muito sensivel as condi¢bes térmicas de contorno e quase
independente do fluxo no cadinho; o calor é transferido principalmente porm
‘condugéo. No caso dos oxidos e fluoretos a distribuicdo de temperatura no liquido
pode ser fortemente influenciada pelo ﬂuxo convectivo presente no cadinho

acarretandc em alguns casos em variagdo brusca da forma da interface sélido-
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liquido durante o processo de crescimento. Nos materiais semicondutores a
interface tende a ser quase sempre convexa porque a distribuicdo de temperatura
€ quase independente do fluxo no cadinho. Nos fluoretos a interface varia de
convexa a concava devido a variagdo da rotaggo do cristal durante o crescimento.
No crescimento de cristais de fluoretos obtém-se, em geral, melhores resultados a
partir de interfaces planas.

A atmosfera de crescimento no processo de puxamento CZ pode também
influenciar as propriedades dos cristais crescidos. Ela pode ser composta por gas
inerte, redutor, oxidante, vacuo ou um géas reativo, variando de acordo com o
composto a ser crescido. No caso dos fluoretos devido a sua alta reatividade com
agua e oxigénio, é indicado o uso de atmosferas inertes (Ar, N) elou atmosferas
reativas (HF, CFy).

De uma forma geral, o puxamento CZ possui as seguintes vantagens do

ponto de vista pratico:

» Auséncia de contato mecanico entre o cristal e o cadinho, diminuindo, assim, a
possibilidade de contaminag&o, e permitindo o crescimento de materiais que
sofrem expansao durante o resfriamento:

» O fato de poder escolher a orientagdo do monocristal, sendo necessario para
isto, que a semente possua a orientagio de crescimento desejada;

» Controle visual permanente durante o crescimento para baixas temperaturas,
0 que permite uma agdo rapida do crescedor sobre os parametros de
crescimento durante o puxamento (importante para o caso de crescimento de

materiais com fus&o incongruente);

SAC NACIORLL DE ENERGIA NU.CLEA{%/.‘:ZP W
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e A rotagdo do cristal e/ou do cadinho proporcionam a homogeneizagdo do
material, favorecendo uma distribuicdo uniforme de dopante;

o Permite obtengdo de monocristais de grandes dimensoes.

Paralelamente, este método também possui desvantagens, relacionadas
principalmente a preparagdo de materiais volateis. O crescimento de compostos
de elevada presséo de vapor a temperatura de fus@o, pode levar a uma série de
problemas, tais como, a perda de estequiometria devido a evaporagéo de um ou
mais componentes do composto sob crescimento. O embassamento das janelas
de visualizagdo e a cristalizagdo de material na parede superior do forno e haste
de puxamento, podem levar & contaminagdo do material em fus&o no cadinho,

caso 0 mesmo se desprenda durante o processo de puxamento.
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4. Procedimento Experimental

4.1. Sistema de Sintese

O método utilizado para sintese dos fluoretos deste estudo foi a
hidrofluorinagdo. Em todas as experiéncias foram utilizados &cido fluoridrico da
Matheson, grau de pureza minimo 99,99% mantido em cilindros sob pressdo de
operacdo dentro da faixa de 10 a 15psi. Como gas de arraste, foi utilizado,
Argbnio ultra-puro da White Martins com grau de pureza 99,999%, previamente
tratado através de purificadores comerciais para eliminagdo de residuos de

oxigénio (Oy) e de agua, que eventualmente possam estar presentes no gas.

FIG. 4.1 - Figura Esquematica do sistema de Sintese utilizado no Laboratério de
Crescimento de Cristais do IPEN.
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O sistema de sintese utilizado, é composto basicamente de um forno
resisitivo construido no IPEN, temperatura méxima de operagédo de 1.000°C, com
regido isotérmica de aproximadamente 20cm de extens&o e um tubo (reator) de
platina selado. A temperatura é controlada por um controlador programavel de
temperatura, marca Eurotherm, modelo 808. A FIG. 4.1 mostra um diagrama do
sitema utilizado. Por questdes de seguranca, o sistema € operado no interior de
uma capela com revestimento apropriado para operagdo com &cido fluoridrico.
Foram utilizadas barquinhas de platina de 20cm de comprimento e 2cm de

diametro.

4.2 . Sistema de Refino por zona

O sistema de refino por zona utilizado neste estudo é constituido
basicamente, por um reator ou cdmara de reagdo de platina (ou niquel) que
permite a operagdo sob atmosferas reativas (HF), um forno tipo globar com
controlador de temperatura e um sistema eletro-mecanico para movimentagéo do
forno. A zona quente é da ordem de 2,5cm de largura e se desloca através do
material com velocidade constante. A FIG. 4.2 mostra o diagrama esquematico do
sistema de refino por zona construido no IPEN. Foram utilizadas barquinhas de

carbono vitrificado com 30cm de comprimento e 2 cm de diametro.
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FIG. 4.2 - Diagrama esquematico do sistema de refino por zona.

4.3 Forno de crescimento Czochralski

Para o crescimento dos cristais foi utilizado um forno, construido no IPEN
(FIG. 4.3), sendo este, confeccionado em ago inox com paredes duplas,
refrigerado a agua, permitindo a operag&o em vécuo ou sob press&o da ordem de
0,5Kgf/cm?. | A cada experiéncia de crescimento foi adotado o seguinte
procedimento: os materiais de partida eram previamente tratados a vacuo até a
temperatura de 600-700°C, para eliminagio de agua e oxigénio eventualmente
adsorvidos no mesmo ou nas paredes do forno. Em seguida, o forno era
preenchido com uma mistura de gases, no caso, argénio (80%) e tetrafluoreto de
carbono (20%). O gas tetrafluoreto de carbono (CF;) foi utilizado para garantir a
eliminagao de particulas de dgua ainda presentes apds o tratamento térmico do
forno e do material. Nas experiéncias de crescimento foram utilizados cadinhos de

platina os quais eram previamente submetidos a tratamento quimico e térmico.
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FIG. 4.3- Sistema Czochralski do IPEN
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4.4 Técnicas de caracterizagcao

4.4.1. Absorgéo Optica

Os espectros de absorgdo deste trabalho, foram obtidos utilizando-se um
espectrofotdmetro de absorgdo optica CARY-17D/OLIS interfaceado por um
micro-computador. O CARY-17D/OLIS realiza medidas em diferentes
comprimentbs de onda, tais como na regido do ultravioleta, visivel e do
infravermelho préximo (NIR), podendo cobrir uma regido do espectro de 190nm a
2500nm. Seu funcionamento (FIG. 4.4), consiste na utilizacdo de um duplo feixe
de luz com um comprimento de onda selecionado, sendo que um feixe de luz
passa pela amostra e o outro através da referéncia. A luz proveniente de uma
lampada é dispersa em um monocromador, e a partir desse, € selecionado um
comprimento de onda que é refletido num espelho rotatério, o qual direciona o
feixe luminoso para dois compartimentos, um direto para a amostra, que é fixada
em um porta amostras retangular, e o outro para a referéncia. Os dois feixes
entdo, sdo direcionados para o detetor que mede as intensidades luminosas
transformando-as em sinais elétricos. Esses sinais chegam a um circuito que
calcula, por meio de amplificadores operacionais, a densidade Optica, definida
como o logaritmo da razao entre o sinal proveniente da amostra e o da referéncia.
AplOs realizada tal operagdo, os resultados sao transmitidos a um micro-
computador onde sao registrados e analisados em programas de tratamento de

dados.
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4.4.2. Espectroscopia de absorgédo de raios-X (XAS)

Esta técnica experimental de espectroscopia de raio X, permite o estudo da

ordem atémica de curto alcance na matéria condensada. Para energias de féton

acima da energia de ionizagéo associada a camada K (normalmente, para metais

de transi¢céo) e a camada L (no caso de elementos terra raras) de cada atomo

constituinte do sistema em estudo, observa-se:

a) uma diminuigdo continua do coeficiente de absorgdo, no caso de tratar-

se de um gas;

b) oscilagbes XAS no caso do sistema ser sélido ou liquido.

A FIG. 4.4 mostra representagdes do espectro XAS para os casos (a) e (b).

A

i

Absan;io por
um étomo
isolado

= i

Frente de \-,_
ondado /
fotoelétren

|OI

.“w
x
[

Absargio por

um atomo
com vizinhos

fﬁ}Z@

]
Frente de ondfd; }‘“
fotoelétron €
refleticda pelos
zint

FIG. 4.5 - Diferenga dos espectros de absorgdo: (A) para o &tomo no estado gasoso; (B)
para o atomo em estado sélido.

As oscilagbes estao relacionadas com a ordem a curta disténcia em torno do

atomo absorvente e resultam das interagdes dos raios X absorvidos pelo material,
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correspondendo a interferéncia quéantica entre os estados inicial e final do
sistema foto-excitado. A andlise destas oscilagdes, permite obter a distancia
entre os vizinhos préximos e o nimero de coordenagéo associados a cada uma
das espécies atdmicas do sistema.

A absorgdo de raios X estendido em estrutura fina (EXAFS) € uma das
variantes de XAS, a qual permite a analise do feixe transmitido. A funcdo de
absorcdo p(E) associada a um material de espessura constante X em funcdo da

energia E dos fétons pode ser descrita por:

L(E)=1,(E)e™®” (4.1)

onde 1, e Ik sdo, respectivamente, as intensidades do feixe incidente e
transmitido. A funcdo EXAFS corresponde & parte oscilatéria de p(E) X E, e é
dada por:

y (E) = 1y (E)
Hig (E)

x(E) =
(4.2)

onde p, =p—L, , Sendo p, € a contribuigio a fungéo das camadas L, M etc; p, é
a contribuicdo relativa a camada K correspondente a um atomo livre; py é a
contribuicdo a fungdo de absorg¢éo da camada K correspondente ao sistema em
estudo. Em geral, x(E) é escrita como 7y (k), onde k é o nimero de onda do
fotoelétron ejetado pelo atomo absorvente, dado por:

2n  2n 1
k = -—}-\'—- = —H—[Zm(E - Eo)]z (43)
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A funcdo EXAFS tedrica para um sistema isotropico € dada por:

sen(2kr + ®;(K)) __pgxz -5 (4.4)
N e e
i

x(k) = %N,-F,-(k)

onde: k é nimero de onda; F; (k) a amplitude de retroespalhamento; N; nimero de
atomos vizinhos do tipo i, localizados a uma distancia r do atomo absorvente; e
k) & a medida de desordem; e » leva em conta o caminho percorrido pelo
elétron devido a absor¢gdo ou espalhamento inelastico (= vida média dos
fotoelétrons) e ¢; (k) representa a defasagem eletrdnica total. Esta fungéo
pressuple que 0s processos envolvem apenas um elétron e que o espalhamento
dos fétons € simples.

Para determinar-se N; (nimero de coordenag&o) e r; (distncia dos vizinhos
préximos de todas as espécies atdmicas do sistema) podem ser empregados dois
métodos:

e método da transformada de Fourier,
« método direto de ajuste entre as curvas de EXAFS experimentais e as
calculadas teoricamente a partir de modelos de estrutura.

Estes métodos para andlise EXAFS podem ser utilizados, com o auxilio do
software WINXAS o qual fornece dados referentes aos primeiros vizinhos e
energia da borda de absorgao.

A caracterizagdo de algumas amostras crescidas neste estudo através de
EXAFS, foi realizada no LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron), projeto
XAS 545/99, onde foi utilizado um arranjo experimental tal qual estd descrito

esquematicamente na FIG. 4.5.
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FIG. 4.5 - Arranjo Experimental disposto no LNLS: AA, anel do feixe sincrotron; RS - raio
sincrotron; F - colimador de feixe; M - monocromador feito de Si ou Be (dependendo da
borda de absorgdo do material); C1, C2 - detetores de feixe;

A - amostra;

4.4.3. Anéalise Térmica

A analise térmica é definida em fungdo de um conjunto de métodos e
técnicas em que propriedades fisica e/ou quimica de uma substancia (amostra)
sdo mensurados em fungdo da temperatura, enquanto a amostra é sujeita a um
programa controlado de temperatura. Dentre os diversos métodos, neste trabalho
sdo utilizados os métodos de termogravimetria (TG) e anélise térmica diferencial
(DTA).

o TG - Técnica onde a variagdo de massa de uma amoétra (perda ou ganho de
massa) € determinada como uma fun¢do da temperatura e/ou tempo. Esta
técnica permite estudar a estabilidade térmica e composicional da amostra,
dos produtos intermediarios e ainda o teor do residuo final, tratando-se de um
método quantitativo.

o DTA - Técnica na qual a diferenga de temperatura entre a amostra e um

material de referéncia, termicamente inerte, é medida em fungdo da

o
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temperatura ou do tempo. Através desta técnica pode-se acompanhar
alteragOes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicbes de fase ou
reagOes de desidratagéo, dissociagdo, decomposicédo, 6éxi-reducido, e outros
tipos de reagbes capazes de causar variagdes de entalpia endotérmicas ou
exotérmicas. A mesma € bastante utilizada para estudo de diagramas de
fases.
Neste trabalho foi utilizado um equipamento TG/DTA simultdneo, modelo
SDT 2960 da TA Instruments. O sistema é composto por um Unico médulo com
unidade de aquecimento (micro forno) e balanga horizontal, acoplado a um
microcomputador. O controle do processo é realizado por softwares fornecidos
pelo fabricante, utilizados para calibragdo, aquisicdo de dados e andlise de
resultados.
Nas medidas realizadas foram utilizados cadinhos de platina, fluxo de

argonio de 100cm*/min., e taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min.

4.4.4. Difragdo de raios-X (DRX)

A andlise de difragdo de raios X foi utilizada para determinacdo das fases
presentes nos materiais sintetizados e para determinagdo de distorgbes dos
parametros de rede devido a presenga de dopante nos cristais crescidos. Os
difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Siemens, modelo
D5000, equipado com camara de alta temperatura Anton PARR HTK 10 e
detector sensivel a posicdo MBRAUN PSD-50M. O tubo de raios-x utilizado foi o

de cobre com filtro de niquel, para selecionar a radiagdo CuKa. As amostras
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foram fixadas em porta-amostras de platina, evitando assim a reag&o quimica que
normalmente ocorre entre os fluoretos e o material dos porta-amostras, quando

aquecidos. As medi¢des dos difratogramas foram feitas com 26 variando de 15 a

100,002°, com tempo por passo igual a 4,0 segundos em passos de 0,014274°.

O método de Ritveld** foi utilizado para a determinag&o dos parametros de
rede. Neste método o perfil de um difratograma, obtido com uma amostra do
material a ser estudado, € comparado a um perfil de um difratograma tedrico,
calculado segundo um modelo de estrutura cristalina assumido para o material.
As diferengas entre os perfis s8o minimizadas pelo me'todo dos minimos
quadrados. O método de Rietveld foi originalmente desenvolvido para o
refinamento de parametros estruturais de uma uUnica fase em um difratograma
obtido com néutrons®®; posteriormente, foi estendido para a andlise de
difratogramas multifasicos, obtidos com néutrons ou com raios X.

Neste estudo foi empregado o programa de computador DBWS-94111% o
qual permite a determinagdo da concentragao relativa de fases, e o refinamento
de seus parametros estruturais. O programa nao faz a identificagdo das fases,
que deve ser feita previamente, mas a andlise de seus resultados permite a
rejeicdo de uma ou mais fases, bem como constatar a presenga de fases ainda
nao identificadas.

Através do conhecimento prévio da formagdo de diferentes fases

intermediarias, durante um processo de aquecimento, pode-se obter a evolugdo

do parametro de rede do composto em fungéo da temperatura.
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4.4.5. Analise por ativagdo neufrénica (AN)

Esta técnica foi utilizada neste estudo para determinagdo do teor de
dopante nas amostras crescidas pelo método Czochralski. A mesma consiste na
iradiagdo da amostra a ser estudada, sob um fluxo de néutrons térmicos,
juntamente com uma quantidade conhecida de material (referéncia) padréo.
Posteriormente as atividades das amostras e referéncias sdo medidas e a
quantidade de dopante estimada.

As amostras neste estudo foram irradiadas nas seguintes condigdes:

(a) Irradiagdes de 5 min, sob fluxo de néutrons térmicos de 5x10''ncm?s™ para a
determinagéo do teor de elementos de meias vidas curtas; (b) Irradiagédo de 8
horas sob fluxo de 10'> n cm? s para os elementos de meias vidas longas.

As atividades das amostras e referéncias foram medidas com um detetor de
Ge hiperpuro ligado a um processador eletrénico, fornecendo a concentragdo do

dopante em p.p.m (partes por milh&o).
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5. RESULTADOS

5.1. Sintese e Crescimento do BalL.iF;

O processo de obtengdo da matriz BaLiF; pode ser dividido em 4 etapas: a)
Hidrofluorinag&o do carbonato de bério (BaCOs) para obtengdo do fluoreto-base
BaF,; b) Purificagio do fluoreto de litio (LiF) comercial por refino por zona; c)
Sintese do composto ternario BLF dopado (com elementos terras raras) a partir
dos compostos obtidos nas etapas anteriores; d) Crescimento do cristal utilizando-
se como material de partida o composto sintetizado.

Para a sintese do composto BLF, foram utilizados compostos comerciais da
Aldrich. O fluoreto-base BaF, foi sintetizado a partir de BaCOs, grau de pureza
99,999%, através de hidrofluorinagdo do material em uma faixa de temperaturas

de 800°C a 850°C. A reagéo é descrita pela equag&o:

BaCO, + 2HF —> BaF, + H,0+CO, (5.1)

O carbonato de bario foi depositado em barquinhas de platina devido ao fato
de que a sintese realizada em barquinhas de grafite resultam no aparecimento de

particulas de carbono sobre a superficie do mesmo>". Para a eliminagdo de



45

qualquer trago de umidade proveniente de processos de adsorgdo, o composto
BaCO; foi lentamente aquecido até a temperatura de 500°C, sob fluxo de argdnio
(Ar). A partir desta temperatura utilizou-se um fluxo misto de HF e Ar, mantendo-
se uma taxa rapida de aquecimento até o sistema atingir a temperatura de reacéo
a 850°C. Para assegurar a total conversdo carbonato — fluoreto, manteve-se o
sistema nestas condigGes por um periodo de 2 horas.

O fluoreto de litio (Aldrich, 99,9%) utilizado foi previamente purificado através
do método de refino por zona. Utilizou-se neste processo, barquinhas de carbono
vitrificado com 30cm de comprimento e velocidade da passagem da zona quente
de 4,5 mm/h, sendo realizados 6 ciclos completos.

De acordo com estudos anteriores sobre a otimizagdo do processo de
sintese do composto BLF, foi utilizada a composi¢cdo de partida BaF.:LiF
(44:56mol%). A dopagem com cério, itérbio e neodimio foi efetuada através de
adigdo dos respectivos fluoretos na concentracio de 2 mol%, onde os calculos da
dopagem foram realizados considerando-se a substituicdo TR — Ba®*. Esta
escolha é baseada na proximidade de valéncia e de raio idnico dos dopantes em

relagdo ao fon Ba?*. A reagéo de sintese é descrita pela equacio:

[BaF, ).y +[(TR)F,], + LiF — BaLiF, : TR TR=Ce, YbouNd:x = 0,02 (5.2)

Os fluoretos de terras raras utilizados como dopante foram fornecidos pela
Dra. lzilda Marcia Ranieri, tendo sido sintetizados a partir de seus respectivos
oxidos!'” (grau de pureza 99,99%, Aldrich).

Para sintese do BLF:TR os compostos base e dopantes foram colocados em
barquinhas de platina e aquecidos lentamente até a temperatura de 500°C, sob

fluxo de Ar. ApGs a introdugdo de um fluxo misto de HF e Ar, o material foi
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aquecido até a temperatura de fusdo sendo mantido nestas condi¢des por um
periodo de duas horas. Este procedimento resultou na obtengdo de lingotes de
aparéncia uniforme e compacta, sem variagbes significativas de massa, o que
permite afirmar que ndo houve alterag&o na composicido do material de partida
apos a fuséo.

Cristais de BLF dopados com Ce, Nd e Yb foram crescidos a partir da
técnica de crescimento Czochralski utilizando-se cadinhos de platina. Tendo em
vista o alto grau de pureza dos materiais de partida, os lingotes sintetizados de
BLF:TR néo foram submetidos a purificagdo por refino por zona. Entretanto,
previamente a cada experiéncia de crescimento, foi realizado um tratamento sob
atmosfera de CF4, para eliminagdo de residuos de carbono elou umidade
eventualmente presentes no material. Este tratamento consistia na fusdo do
material sob atmosfera reativa por periodos de 2-3 horas, seguida de resfriamento
lento. Apds o resfriamento, procedia-se a remogao (por raspagem) de particulas
de carbono da superficie cristalizada. Em seqliéncia, o material era introduzido
novamente no forno e aquecido lentamente a vacuo até a temperatura de 700°C.
Apos introdugdo de uma atmosfera de CF4(20%) e Ar (80%), o material era
fundido e o processo de crescimento iniciado.

A FIG. 5.1 mostra cristais de BLF:TR crescidos na diregdo (100). Uma
primeira inspegdo visual das amostras indicou claramente a baixa incorporagdo
dos elementos terras raras na matriz BLF, pois as mesmas apresentavam
coloragdo quase imperceptivel. Este fato foi confirmado pelos espectros de
absorgdo 6ptica, difracdo de raios-X e analise quimica da concentracdo dos

dopantes.
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Para obtencdo dos espectros de absorgdo foram preparadas amostras de
aproximadamente 3 mm de espessura, cortadas das duas extremidades dos
cristais e polidas manualmente. Nos trés cristais analisados apenas a amostra de
BLF:Ce, apresentou uma pequena banda de absorgdo na regido UV entre 230 e
250 nm (FIG. 5.2). Quanto as demais amostras, n&o foi possivel detectar qualquer

indicio de bandas de absorg¢ao na regido compreendida entre 200 e 2500 nm.
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FIG. 5.1 - Cristais de BLF:Nd, BLF:Ce e BLF:Yb obtidos por crescimento Czochralski, com
velocidade de puxamento de 1 mm/h e velocidade de rotagao de 10-15rpm.
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FIG. 5.2 - Espectro de absorgdo da amostra BLF:Ce na regisio do UV: (a) espectro da parte
inicial do cristal, (b) espectro da parte final do cristal

As TAB. 5.1, 5.2 e 5.3 e a figura 5.3 apresentam os resultados obtidos na
analise por difragdo de raios-X. Para realizagdo das medidas as amostras
cristalinas fqram pulverizadas. Os dados foram medidos no intervalo 26 entre 20 e
80 graus, sendo as medidas realizadas a temperatura ambiente. Os resultados
mostram predominantemente a presenca da fase BLF e, em alguns casos, tragos
dos elementos terras raras.

A analise de concentragdo obtida por ativagio de néutrons é apresentada na
TAB. 5.4. Os resultados confirmam a baixa inclusdo de terras raras nos cristais
crescidos. Este resultado pode ser devido & diferenga de valéncia entre os
dopantes (3+) e os ions presentes na rede. A co-dopagem, com um ion
monovalente para compensagédo de carga, é uma possibilidade a ser estudada
em trabalhos futuros para aumento da incorporagdo destes elementos na matriz

BLF.



TAB. 5.1 - Resultados de difragao de raios-X do cristal BLF:Ce

Fase BaLiF;:Ce Fase BaLiF; Fase CeF;
(Experimental) (base de dados) (base de dados)
20 d(A) i, 20 d(A) W, 20 d(A) ",

22,208 | 4,000 27,2 22,234 | 3,995 30,5

24,438 | 3,639 32,4

25,021 3,556 49,1

25,426 | 3,500 25,1

28,463 | 3,133 40,3

28,970 | 3,079 100

29,419 | 3,034 8,6

31,681 | 2,822 39,7 31,648 | 2,824 100

35,258 | 2,543 13,3

38,254 | 2,350 75,9

39,035 | 2,305 100,0 | 39,018 | 2,306 67,8

42,090 | 2,145 9,9

44,073 | 2,053 16

45,046 | 2,011 9,4

45,388 | 1,996 13,1 45366 | 1,997 41,8

46,257 | 1,961 14,9

49,814 | 1,829 9,1

51,065 | 1,787 39,7 51,081 1,786 68,7 51,034 | 1,788 12,1

51,347 | 1,778 23,9

52,385 | 1,745 17,4

53,607 | 1,708 18,6

56,359 | 1,631 32,4 56,367 1,630 36,8

57,655 | 1,597 11,8

58,902 | 1,566 32,4

60,035 | 1,539 14,7

64,998 | 1,433 9,8

65,802 | 1,418 15,5

66,074 | 1,412 9.1 66,099 | 1412 352 | 66,069 | 1,413 11,2

70,601 1,333 1é,1 70,683 | 1,331 50

75,141 1,204 36,2

79,483 | 1,204 82 79,509 | 1,204 42?3




TAB. 5.2 - Resultados de difragao de raios-X do cristal BLF:Yb

Fase Bal.iF;:Yb Fase Bal.iF; Fase YbF;
(Experimental) (base de dados) (base de dados)
20 d(A) I, 20 d(A) i, 20 d(A) Vi,
22,233 | 3,995 53,6 22,234 3,995 30,5 ‘
24,651 3,608 100
26,245 | 3,392 64,9
26,169 | 3,403 18,9
28698 | 3,108 56,3
30.342 | 2.943 7.3
31.667 | 2.823 67.6 31,648 2,824 100
36,315 | 2,471 37,6
38.700 | 2.324 7.1
39.082 | 2.302 100.0 | 39,019 2,306 67,8
39,279 | 2,291 27,9
40686 | 2,215 50
43.382 | 2.084 7.9
45.005 | 2.012 8.3
45357 | 1.997 26.7 45,366 1,997 41,8
48,456 1,877 22,8
49,085 1,855 36,9
50,546 1,804 34,5
51,081 1,786 68,7
51.150 | 1.784 18.1
54,010 | 1,696 26,2
55,937 1,642 12,2
56.367 | 1.631 15.8 56,367 1,630 36,8
57,835 1,593 241
59,426 1,554 20,9
60,231 1,535 10,8
62,303 1,489 21,6
64,821 1,437 21,2
66.093 | 1.412 23.5 66,099 1,412 352 | 66,074 | 1,412 19,3
69,761 1,346 259
70.655 | 1.332 12.4 70,683 1,331 5
71,194 1,323 18,1
74,517 1,272 226
75.099 | 1.263 7.3 75,141 1,263 36,2
75,474 1,258 16,9
77,109 1,235 24,9
79.450 | 1.205 10.2
79,509 1,204 423
79,643 1,202 10,9
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TAB. 5.3 - Resultados de difragao de raios-X do cristal BLF:Nd

Fase Bal.iF;:Nd Fase BaliF; Fase NdF;
(Experimental) (base de dados) {base de dados)
20 d(A) Vo 20 d(A) U 20 d(A) Vi
21,619 | 4,107 13,4
22,214 | 3,999 92,3 22,234 | 3,995 30,5
23,875 | 3,724 8,8
24,314 | 3,658 13,0
24,714 | 3,599 36,6
25,318 | 3,515 21,4
27,647 | 3,224 18,3
28,790 | 3,088 15,5
28,680 | 3,110 13,0
29,316 | 3,044 100
30,080 | 2,968 11,0
31,631 | 2,826 5,0 31,648 | 2,824 100
34,590 | 2,591 10,0
35,673 | 2,514 10,4
38,708 | 2,324 82,5
38,983 | 2,308 82,0
39,019 | 2,306 67,8
39,115 [ 2,301 19,7
41,966 | 2,151 8,0
44975 | 2,014 13,0
45316 | 1,999 35,3 45,366 | 1,997 41,8
46,820 1,938 12,7
51,015 | 1,788 420 51,081 1,786 68,7
51,990 1,757 225
56,288 | 1,633 498
56,367 | 1,630 36,8
58,385 1,579 241
59,632 1,549 32
60,808 1,522 13,5
66,052 | 1,413 20,0 66,099 | 1412 35,2
66,663 1,401 15,3
70604 | 1,333 18,0 70,683 | 1,331 5
75,061 1,264 37,8
75,141 1,263 12
75,556 1,257 14,3

79,451 | 1,205 233

79,509 | 1,204 423
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FIG. 5.3 Difratogramas de raios-X das amostras de BLF:TR. As setas vermelhas

indicam os picos referentes a fase BaLiF,".



53

TAB. 5.4 - Concentragdo medida por ativagdo neutrdnica.
As amostras (1) correspondem a parte inicial e (2) & parte final do cristal.

Amostra Nd Nd Yb Yb Ce Ce
ppm (mol%) (ppm) | (mol%) | (ppm) | (mol%)
Yb1 108 £17 | 0.0039 +0.0004 | 1,3+0,2 0.000047 - -
+ 0.000007
Yb2 66 12 0.0023+ 0.0004 nd nd - -
Ce1 92 +16 0.0033+ 0.0004 - - 43 +2 0.00155
» +0.00007
Ce2 112+ 18 | 0.0040+ 0.0004 - - nd nd
Nd1 87 +14 0.0031+ 0.0004 - - - -
Nd2 95 +15 0.0034+ 0.0004 - - - -

Observa-se, também, a presenga de Nd em todas as amostras. Uma
explicagdo para este fato seria a ocorréncia de contaminacdo devido a falha no
tratamento dos cadinhos de Pt utilizados no processo de crescimento. Entretanto,
esta hipotese foi descartada pelo fato do cristal dopado com Nd ter sido crescido
posteriormente aos demais cristais. Outra possibilidade, é que tal contaminagéo
tenha ocorrido durante a sintese dos compostos. A cada experiéncia a cadmara de
reagdo de Pt € tratada, entretanto, apesar dos cuidados para descontaminagéo do
sistema é poésivel ter ocorrido alguma falha no processo de limpeza.

As amostras crescidas também foram caracterizadas espectrosco-
picamente através da técnica de XAS visando a andlise da estrutura local das
terras raras nos sitios da rede cristalina do BLF. Este estudo foi realizado em
cooperagdo com o Prof. Mario Ernesto Giroldo Valério da Universidade Federal de
Sergipe (projeto LNLS - XAS 545/99).

A FIG. 5.4 mostra as curvas experimentais de XAS obtidas para um padréo
de Ce e uma amostra de BLF:Ce. Na amostra padrao observa-se a borda de
absorcdo do Ce, em 5700 eV, bem definida. Na curva obtida para o BLF:Ce, a

borda de absorgédo do dtomo de Ba (5500 eV aproximadamente) se mistura com a



54

borda de absorgéo do atomo de Ce fazendo com que as bordas de absor¢do se
confundam com as oscilagdes EXAFS destes atomos, impossibilitando a analise
direta desta amostra.

A FIG. 5.5 mostra as curvas XAS para o caso do dopante Nd. Observa-se
que a amostra padrdo apresenta a borda de absorcdo em 6207 eV, com as
oscilagdes EXAFS bem definidas. Entretanto, devido a baixa concentragdo de
dopante em nossas amostras a curva medida para o BLF:Nd, apresenta uma
pequena e, ndo muito definida, borda em 6207eV. As oscilagdes EXAFS se
misturam com o ruido de fundo do equipamento de medida, ndo permitindo obter
informagdes quanto ao nimero de coordenagio do atomo de Nd na distribuicéo
cristalina.

A FIG. 5.6 mostra a curvas de XAS para o caso do dopante Yb. Em
comparagéo as medidas anteriores a mesma aparentava melhores possibilidades
de tratamento e estudo. No entanto, uma anélise mais detalhada, demonstrou
muito ruido misturado as oscilagbes EXAFS, o que também impossibilitou a
obtengéo de informagdes mais precisas quanto ao nimero de coordenagdo do
atomo de Yb na estrutura do BLF. Desta forma devido as baixas concentragdes
de dopante e aos problemas observados nas medidas experimentais, os

resultados da analise de XAS nao foram conclusivos.
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FIG. 5.4 - Gréficos relativos a amostra padréo do LNLS (a) e amostra de BLF:Ce (b)



I (u.a)

I(u.a.)

1.20

0,9

0,8

0,7

0,6

0.5

0.4

Amostra de BLF:Nd

r—r—— 7T T ¥ v I T T T T T
6160 6180 6200 6220 6240 6260 6280 6300 6320 6340 6360

Energla (e.V)

(a)

Amostra Padréo de Nd,0,
i v ¥ 4 ! v 4 T T * ) * ' M I v
6150 6200 6250 6300 6350 6400 6450 6500 6550
Energia (eV)

(b)

FIG. 5.5 - Gréficos relativos a amostra padrio do LNLS (a) e amostra de BLF:Nd (b)

=13



57

0,30 +
&28:
&26:
&24:

0.22

l(u.a)

0,20

0,18
] ’\'J\‘) Amostra de BLF:Yb
0,16

0,14 4

T Y T T T v T 4 T T T T T T
8800 8300 8000 8100 9200 9300 9400 9500
Energia (eV)

FIG. 5.6 - Gréafico relativo a amostra de BLF:Yb.

5.2. Sintese e Crescimento do LiCaAlF;

O processo de obtengéo da matriz LiCaAlFs (LICAF) pode ser dividido em 5
etapas: a) Hidrofluorinagdo do 6xido de aluminio (Al,0s) para obtengdo do
fluoreto-base AlF;; b) Hidrofluorinacdo do carbonato de calcio (CaCO3) para
obteng&o do fluoreto-base CaF,; ¢) Purificagdo do fluoreto de (LiF) comercial por
Refino por Zona; d) Sintese do hexafluoreto de litio, célcio e aluminio (LiCAF),
puro ou dopado, a partir dos compostos obtidos nas etapas anteriores; e€)
Crescimento dos cristais de LiCAF puros ou dopados.

Para obtengéo dos fluoretos-base foram utilizados: carbonato de célcio

comercial, com grau de pureza 99,99% e 6xido de aluminio comercial, com grau
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de pureza de 99,9%. As respectivas reagbes de sintese sdo descritas pelas
equagoes:
CaCO, +2HF — CaF, +H,0+CO, (5.3)

AlLO; + 6HF — 2AIF; + 3H,0 (5.4)

A hidrofluorinagdo do CaCOj; foi realizada & temperatura de 800°C com
procedimento analogo ao ja descrito para o BaCOs;. O balangco de massas da
convers&o carbonato — fluoreto apresentou uma eficiéncia média de 99,23%.

O AlLO; foi previamente mantido & temperatura de aproximadamente 120°C
(estufa), por um periodo médio de 24 horas, para eliminacdo de umidade
adsorvida durante seu armazenamento. Em seguida, o material foi submetido a
hidrofluorinagcéo em condi¢bes analogas a sintese do CaF, e BaF,. O balanco de
massas da converso apresentou uma eficiéncia média de 93%. Este baixo indice
é em parte devido a ocorréncia da evaporagéo do material sintetizado uma vez
que a temperatura de reagdo utilizada é bastante proxima da temperatura de
sublimagao do AlF;.

O fluoreto de litio (99,9%) utilizado foi previamente submetido ao processo
de purificagdo por refino por zona nas mesmas condicdes descritas no item
anterior. O ErF3 foi obtido a partir da hidroxifluorinagéo de Er,O;, tendo mesma
procedéncia das terras raras utilizadas nas experiéncias de BLF.

Devido ao fato de apresentar fusdo nao-congruente, o composto LICAF foi
sintetizado com excesso de LiF e AlF;. Os compostos base LiF:CaF,:AlF; foram
submetidos a fus@o, sob atmosfera de HF+Ar, na proporcdo 1,03:1:1,05
respectivamente. O material fundido apresentou perda de massa desprezivel

indicando que nao ocorreram perdas significativas por evaporagao.
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No crescimento de cristais de LiCAF:Er, o dopante ErF; foi adicionado no
proprio forno Czochralski. Conforme descrito pela equagdo abaixo a inclusdo do

Er’* foi considerada em relagao ao ion de Ca®", na faixa de concentragio de 0,5 a

2 mol%.

Li[Ca),_y, AIF, +[(TR)F,], — LiCadlF, :TR ~ TR=Er;x=0,5; 2 mol% (5.5)

Foram crescidos, inicialmente, cristais de LICAF puros para obtengdo de
sementes orientadas na diregdo do eixo a. A FIG. 5.7 apresenta a foto do
primeiro cristal crescido a partir de uma amostra comercial de LICAF:Cr, cedida
pela Universidade de Tohoku, Japdo. O cristal apresentou a superficie opaca
devido a ocorréncia de contaminagdo da atmosfera de crescimento com umidade

proveniente de um vazamento no sistema de refrigeragéo do forno Czochralski .

FIG. 5.7 - Foto do cristal de LiCAF puro (LiCAF #01), crescido a partir de uma semente
de LiCAF:Cr comercial.

e e A 32 o o w3
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Apds corte de novas sement;-:ts provenientes do cristal LICAF#01, foram
crescidas amostras puras visando a otimizacdo dos parametros de crescimento
Czochralski. A FIG. 5.7 apresenta a foto de um cristal de LiCAF puro crescido em
atmosfera mista de CF4 e Argdnio, com velocidade de puxamento de 1mm/h.
Nota-se uma superficie clara e transparente, bem como a auséncia de
espalhamento no corpo do cristal. Observou-se apenas a formacao de uma
pequena nuvem de espalhamento na regido do cone final, a qual acreditamos ser
devida a segregagéo de célcio em razdo da evaporagdo dos componentes LiF e

AlF3 ao longo do processo de crescimento.

Ltlllnl‘lp,nliln‘lI(n.uit!fn{:yri:ts;na}u(v:ul:;v'u-’;:'{;»u .

Pl 35 e L. e I3
3 H s « ’ - 3 -
1[ nm)ggﬁl;wgméwﬂ!mb-19;|;|.n»n-:|:.a!.uu;.‘muunnmn.m i

FIG. 5.8 — Cristal de LiCAF puro (LiCAF #02).

Foram crescidos, em sequéncia, cristais de LICAF dopados com érbio em
condigOes similares as utilizadas no puxamento dos cristais puros. A FIG. 5.9(a)
mostra o cristal LICAF#03, crescido com 2 mol% de Er. Uma primeira analise
visual evidencia a auséncia de colora¢do indicando uma baixa incorporagéo do

dopante. Alem disto, observa-se claramente a ocorréncia de inclusées no corpo

WOMISSAC NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP WPo
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do cristal. A formagdo deste defeito teve inicio logo apoés o cone inicial,
propagando-se ao longo do cristal. A FIG. 5.9(b) mostra fatias cortadas do corpo
do cristal e da regido inicial, mostrando a presenga de pontos de espalhamento no

centro do cristal e sua auséncia no inicio do crescimento (cone inicial).

(b)

FIG. 6.9 - Fotos do cristal LiCAF dopado com 2 mol% de Er (LiICAF #03): (a) como
crescido; (b) fatias transversais do corpo do cristal e da regido inicial.
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Conforme mencionado no capitulo 2, a presenca de centros de
espalhamento foi também observada no LiCAF:Cr e LICAF:Ce. Estes defeitos
podem ser formados devido as impurezas contidas nos materiais de partida e/ou
na atmosfera de crescimento, ou ainda, devido as peculiaridades do diagrama de
fase do sistema ternario LiF-CaF,-AlF,.

Embora os compostos utilizados em nossas experiéncias de crescimento
Czochralski, ndo tenham sido submetidos a purificagéo através do processo de
fusdo por zona, tendo em vista: a pureza dos sais comerciais de partida, o
tratamento em atmosfera reativa (HF) no processo de sintese do LiCAF, e
principalmente, os resultados obtidos no crescimento de cristais puros,
acreditamos que a formacgéo dos centros de espalhamento no crescimento do
LICAF#03 ndo esta relacionada a pureza dos materiais de partida, mas
provavelmente a dopagem com ErFs.

Conforme j& mencionado o LiCAF apresenta fusdo incongruente, devendo
ser crescido a partir de excesso de alguns de seus componentes. A introdugéo
do dopante na concentracdo de 2 mol% pode resultar em uma alteracdo da
composi¢éo ideal de crescimento gerando condigdes favoraveis para segregagao
de um dos componentes logo no inicio do processo.

Em relagdo ao segundo problema observado no crescimento do LiICAF#03,
isto é, a baixa incorporacio do Er na matriz LiCAF, verificamos que resultados
semelhantes sdo relatados na literatura para o crescimento de cristais de
LICAF:Ce #*%. A soluggo sugerida é a co-dopagem do cristal com fluoreto de
sodio (NaF) pois este procedimento favorece a incorporagéo de Ce>* nesta matriz
devido a compensacao de cargas na rede.

Com base nestas informagBes realizou-se o crescimento do cristal

LiCAF#04, dopado com 1 mol % de ErF3 e 1 mol% de NaF, ou seja, foi reduzida a
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concentracdo do dopante Er e simultaneamente introduzido NaF a fim de
favorecer a incorporagéo de Er na rede cristalina.

A FIG. 5.10 apresenta uma foto do cristal LICAF#04. Apesar da superficie
do cristal ser transparente, observa-se um aumento consideravel dos centros de
espathamento ao longo de toda a extensdo do cristal. Este efeito pode ser melhor
visualizado na FIG. 5.11, onde s&o apresentados cortes transversais dos cristais

LiICAF#03 e LiCAF#04.

LiCAF:Er:Na
LiCAF #04

FIG. 5.10 - Foto do cristal de LiCAF co-dopado com Er e Na.( LiCAF #04 ).

FIG. 5.11 - Corte transversal da regiso central do: (a) LiCAF #03; (b) LiCAF #04.
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Realizou-se ainda o crescimento do cristal LICAF#05, dopado com 0,5 mol%
de Er. Entretanto, este experimento foi interrompido ap6s a formacéo do cone
inicial devido a um problema no sistema de refrigeragéo, o qual causou sérios
danos ao forno Czochralski disponivel para este trabalho, impossibilitando a
realizagdo de novos experimentos no periodo em que este estudo foi
desenvolvido.

Para caracterizagdo dos cristais crescidos foram secionadas amostras dos
cristais LICAF#03, LICAF#04 e LiICAF#05. Para obtengdo dos espectros de
absorgao foram preparadas laminas de aproximadamente 3 mm de espessura,
cortadas das duas extremidades dos cristais e polidas manualmente. Para anélise
por difragdo de raios X e determinagdo da concentragdo de dopante por ativacdo
de néutrons laminas de aproximadamente 2mm foram pulverizadas de forma a
obter-se um pé de granulagdo uniforme.

Nos trés cristais analisados apenas o LiCAF#03 apresentou bandas de
absor¢do na regido compreendida entre 8000 e 15000cm™ (ou ~1000 - 700nm)
evidenciandq a incorporagao de Er no cristal. As demais amostras medidas n&o
apresentaram bandas de absorgdo. O espectro obtido para o cristal LICAF#03 é
apresentado na FIG. 5.12, a posigdo e a largura da banda de absorgéo indica a
incorporagao na valéncia 2+.

A concentragdo de Er nos cristais crescidos, obtida por ativagédo de néutrons,
é apresentada na TAB. 5.5. Os valores medidos s&o originalmente fornecidos em
(ng.g™). A apresentag&o dos valores em mol% visa apenas facilitar a comparagéo
com a dopagem nominal. Observa-se que a co-dopagem Er:Na no LiCAF n&o foi
efetiva para 0 aumento da concentragdo do dopante conforme esperado. Apesar

de um ligeiro acréscimo na incorporagéo de Er no LiCAF#04, proporcionalmente
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FIG. 5.12- Espectro de Absorgao da amostra de LiICAF#03

ao cristal dopado a 2 mol% (LICAF#03), este efeito parece ser apenas decorrente
do problema de segregag&o, pois no cristal com concentragdo nominal de 0,5
mol% (LICAF#05), e sem co-dopagem com Na, observa-se uma concentragdo de

Er praticamente similar ao cristal com concentragdo nominal de 1mol%.

TAB. 5.5 - Concentragdo em mol% obtidos por ativagdo neutrénica.

Amostra Er Er Na Na
(ng.g™) (mol%) | (ug.g™) | (mol%)
LiCAF #03 42616 0,053 92+1 0,075
LiCAF #04 29814 0,037 42843 0,35
LiCAF #05 31018 0,038 6611 0,054
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E interessante notar que o sbdio foi facilmente incorporado a rede e que
sua presenga € observada mesmo nas amostras onde o material foi dopado
apenas com ErFs, indicando que o material de partida pode nZo ter a pureza
esperada.

A fim de verificar a pureza do material sintetizado foram realizadas medidas
de analise térmica. As curvas de DTA foram medidas utilizando-se as seguintes
condi¢Oes experimentais: cadinhos de platina, com massas das amostras em
torno de 40mg, fluxo de hélio (100ml/min.) e taxa de aquecimento de 10°C/min.
As -FIG. 5.13 e 5.15 mostram as curvas de aquecimento e resfriamento do LiCAF
puro e do LICAF:Er 2 mol%, sintetizados com ligeiro excesso de LiF e AlF,,
conforme descrito anteriormente.

Na curva de aquecimento do LiCAF puro (FIG 5.13a), pode-se notar um pico
endotérmico com temperatura de onset préximo & 812°C referente a fusdo do
material e um segundo pico préximo & 705°C, o qual acreditamos ser devido a
uma fase decorrente da composigdo ndo estequiométrica utilizada na sintese dos
materiais. De acordo com Klimm e Reiche'’, o estudo do diagrama de fases do
sistema LisAlFs — CaF, mostrou que o mesmo apresenta-se com um eutético
simples com composigéo eutética de 56,5 mol% de Li;AlFs e 43,5 mol% de CaF;
e Tew= 703°C. Considerando-se o excesso de LiF e AlF; utilizados na sintese, a
presenca desta fase é vidvel. As curvas de resfriamento, mostradas na FIG.
5.13b, confirmam a presenc¢a das duas fases observadas na fusdo/aquecimento
da amostra pura. A curva TG evidencia a evaporagcdo do material a partir da

temperatura de ~700 °C.
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A titulo de comparagio, é apresentada na FIG. 5.14, as curvas de
aquecimento da regido inicial (a) e final (b) de um lingote de LiCAF apds
purificacdo por processo de refino por zona*. Na regizo inicial de maior pureza,
observa-se apenas o pico endotérmico em 815°C correspondente a fusdo do
LICAF puro (FIG. 5.14a). Devido a segregagcéo de impurezas para o final do
lingote observam-se picos endotérmicos alargados em 740°C (impurezas
presentes) e 810°C (fusdo do material) (FIG. 5.14b). Comparando-se estes dados
com as medidas realizadas neste estudo podemos afirmar que o material utilizado
para o crescimento tem grau de pureza adequado pois 0s picos endotérmicos ndo

apresentaram grande alargamento caracteristico da presencga de impurezas.
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FIG. 5.14- Curva DTA de aquecimento de amostras de um lingote purificado de LiCAF: (a)
regido inicial purificada; (b) regiao final com segregagao de impurezas.*

Na curva de aquecimento do LiCAF:Er (FIG 5.15a), pode-se notar um pico
endotérmico alargado em torno de 790°C referente a fusdo do material e um
segundo pico préximo & 705°C, correspondente ao eutético do sistema Li;AlFg —

CaFz. A introdugdo de Er resultou no alargamento dos picos endotérmicos
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As curvas de resfriamento (FIG. 5.15b) apresentam resultados similares a
amostra pura.

Amostras de cristais de LiICAF puro e dopados com Er*" e com Na* foram
caracterizados por difragio de raios X a temperatura ambiente. Os pos utilizados
na analise, foram obtidos pela moagem de monocristais crescidos. As FIG. 5.16 a
5.18 apresentam os resultados obtidos na analise dos dados pelo método de
Rietveld. Obteve-se boa concordancia entre o perfii dos difratogramas
experimentais e o perfil dos difratogramas teéricos, os quais foram calculados
considerando-se a presenga de uma Unica fase (LiCaAlFs), e concentragdo de
dopantes conforme medidas realizadas (TAB. 5.5). Na TAB. 5.6 sao apresentadbs

on parametros de rede determinados para cada amostra estudada.

TAB. 5.6. Parametros de rede (Tambiente)-

Amostra a(A) c(A)

LiCAF 5,011950+0,000067 9,653440+0,000149
LiCAF:Er 5,011085+0,000021 9,650519+0,000071
LiCAF:Er:Na 5,013935+0,000015 9,656607+0,000053

Cligsino A0 LALIGNA Le ENERGIA NUCLEAH/SF Py
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FIG. 6.16. Difratograma do LiCAF a temperatura ambiente. Os pontos vermelhos
correspondem ao difratograma teérico obtido pelo método de Rietveld
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FIG. 5.17- Difratograma do LiCAF:Er a temperatura ambiente. Os pontos vermelhos
correspondem ao difratograma teérico obtido pelo método de Rietveld
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FIG. 5.18- Difratograma do LiCAF:Er:Na & temperatura ambiente. O s pontos vermelhos

correspondem ao difratograma teérico obtido pelo método de Rietveld.

Para o LICAF:Er foram também obtidos difratogramas nas temperaturas de
100, 200, 300, 400, 500 e 600°C, em vacuo. A expansdo térmica, nesta matriz, é
representada por um tensor de segunda ordem descrito por duas componentes,
uma na diregdo x; (//c) e uma no plano x4, Xz (Lc). De acordo com a literatural®® o
coeficiente de expans&o térmica nas dire¢des x, e x3 para o LiCAF, a temperatura
ambiente, é dado por a (x1) = a(xz2) = 22,0 x 10° °C" e a(xs)= 3,6 x 10° °C". A
expansao térmica anisotrépica, € um dos problemas observados no crescimento

de cristais de LiCAF, pois pode resultar facilmente em trincas na presenga de
gradientes térmicos.
151

Mazzocchi et al”’ estudaram a variagéo dos parametros de rede do LiCAF

puro. Os dados experimentais foram ajustados a polinémios de segundo grau

sendo descritos por:
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amostras de LiCAF:Er. As linhas pontilhadas correspondem a valores obtidos para o LiCAF

puro através das equagdes (5.6).
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6. CONCLUSAO

O objetivo do presente trabalho foi 0 estudo dos processos de crescimento
dos cristais BaLiF3 (BLF) e LiCaAlFg (LiCAF), dopados com terras raras (TR), onde
TR=Ce, Yb, Nd, Er; visando a caracterizagdo de suas propriedades para futuras
aplicagdes opticas.

Os compostos BLF.TR (TR=Ce, Yb, Nd) foram sintetizados a partir de
compostos fluoretos processados no Laboratério de Crescimento de Cristais do
IPEN. O crescimento dos cristais BLF:TR, na concentragdo de 2 mol%, pelo
método de crescimento Czochralski, foi realizado sob atmosfera protetora de CF4
e Ar, a partir de sementes na dire¢&o (100). Observou-se baixa incorporagao dos
dopantes nos cristais crescidos. Este resultado pode ser devido a diferenga de
valéncia entre os dopantes (TR®) e os jons presentes na rede (Ba*"). A co-
dopagem, com um ion monovalente para compensagéo de carga (possivelmente o
K" devido a semelhanga do raio idnico), € uma hipdtese a ser estudada em

trabalhos futuros visando o aumento da incorporagéo de elementos TR no BLF.
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Foram realizadas, tentativamente, medidas de EXAFS nos cristais
crescidos; entretanto, a baixa concentragdo de TR nas amostras levou a
dificuldades no tratamento dos dados experimentais obtidos. Devido ao fato do Ce
(5700 eV) e do Ba (5500 eV) possuirem bordas de absor¢cdo muito préximas, as
mesmas se sobrepdem, o que impossibilitou a analise da amostra de BLF:.Ce. As
oscilagbes EXAFS da amostra BLF:Nd apresentaram dados muito difusos, que
ndo puderam ser distinguidos do ruido do equipamento de medida. O mesmo
ocorréu com a amostra de BLF:Yb, impossibilitando, assim, uma analise
conclusiva por este método, para as trés amostras.

Cristais de LiCAF puros e dopados com Er e Er:Na foram também obtidos
pela técnica de crescimento Czochralski, sob atmosfera de CF, e Ar, utilizando-se
como material de partida fluoretos sintetizados no Laboratério de Crescimento de
Cristais do IPEN.

A baixa qualidade éptica & um dos pontos criticos no crescimento de cristais
de LiCAF. Tipicamente sdo observadas perdas por espalhamento muito altas
relativas a presenga de particulas com tamanho variando de sub-micron a 10um.
Nos cristais de LiCAF puros crescidos neste estudo o problema de espalhamento
pode ser controlado. Entretanto, nos cristais dopados com Er observou-se forte
segregagdo no corpo dos cristais. Considerando-se que o LIiCAF funde
incongruentemente, a introdugdo do dopante ErFs pode ter resultado em uma
alteragéo da composicéo ideal gerando condigbes favoraveis para segregacio de
um dos componentes durante o processo de crescimento. Este tipo de

comportamento € bastante comum em materiais de fusdo incongruente. Um
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estudo mais detalhado das relagdes de fase no sistema ternario LiF-CaF,-AlF,, é
indicado como trabalho futuro para otimizagdo da qualidade dos cristais dopados.

De forma similar & matriz BLF, observou-se uma baixa incorporagéo de Er na
rede do LiCAF. A fim de aumentar a incorporagdo do dopante nesta matriz
utilizou-se a co-dopagem com uma impureza monovalente, no caso o Na*, para
induzir a compensagdo de cargas dos ions na rede. O crescimento de
LICAF:Er:Na no entanto, apresentou apenas um acréscimo de defeitos devido a
segregagdo de fases esplrias no cristal e da concentragdo de Na, sem aumento
da incorporagéo de Er.

Os parémetros de rede a e c, a temperatura ambiente, para os cristais de
LiICAF, LICAF:Er e LiCAF:Er:Na, foram determinados através da analise de
Rietveld dos resultados de difracdo de raios X. Tendo em vista os raios idnicos
similares do Ca®(1,14A) e do Er**(1,03A), n3o foi observada uma distorcgo
significativa na rede. Contudo, no estudo do comportamento dos parametros de
rede em fungdo da variagdo de temperatura no LiCAF:Er observou-se para a
dire¢do ¢ um comportamento nio compativel com as propriedades térmicas do
LiICAF. A andlise do difratograma experimental pelo método de Rietveld
evidenciou, a partir da temperatura de 300°C a existéncia de uma segunda fase,
alem da fase LiCaAlFs. Entretanto, até o presente n3o foi possivel identificar esta
fase formada no processo de aquecimento do material. Este estudo tera

continuidade apds a obtencéo de cristais com maiores concentracdes de Er.
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