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Resumo

Neste trabalho. estudamos o processo de preparagio ¢ purificagio do composto Bal.il',, puro ¢ dopado com Ni** ou
Co?'. visando a sua wutilizagdo no crescimento de cristais para estudos espectroscopicos e testes de aciio laser,
Foram determinadas as condigdes ideais de sintese dos fluoretos-base, do composto puro e do dopado. Através do
método de refino por zona. foram determinados os parametros experimentais para a purificagdo desse composto. Foi
ainda realizado um estudo da composigdo ideal de partida para o maximo aproveitamento do lingote. A caracteri-
zaglio dos reagentes comerciais utilizados e dos produtos obtidos foi feita, a cada etapa do processo, pelas técnicas
de termogravimetna, espectrografia de emissdo atémica, difrago de raios X e espectroscopia de absorgdo dptica no
infravermelho. A partir do material produzido nesse processo, foram crescidos monocristais com boa qualidade éptica.

Abstract

This work studies the synthesis process of pure and Ni*' or Co™* doped BalLil';. aiming the obtention of good
quality single crvstals for laser applications. The optimum conditions for the svnthesis of the basic fluoride and the
pure and doped compounds were determined. The zone refining method was used for compound purification. The
optimum starting composition for maximum ingot utilization was also evaluated. The characterization ol the
reagents and of the products has been done, in cach step of the process, by thermogravimetry. atomic emission
spectrography, X-ray diflraction and infrared optical absorption spectroscopy techniques. Good optical quality

crystals were grown using the synthesized material.

1. Introdugio

A busca de novas matrizes para lasers dc cstado
solido. sintonizavcis na regido cspectral do infravermelho.
tem demonstrado a polencialidade dc cristais isolantes
dopados com ions de metais de transi¢do”! O BaLiF; possui
cstrutura de perovskita cubica invertida®? ¢ ¢ um forte
candidato a meio /aser ativo quando dopado com Ni2'. Co?"
¢ Pb?'. Para o cstudo das propricdades opticas ¢ possivel
acao /aser desscs malteriais, sio nccessarios monocristais de
alta pureza ¢ com diferentes concentragoes de dopante. Os
fluorctos possucm alta susceptibilidade a  hidrolisc ¢
normalmente apresentam. associadas a agua. impurczas quc.
mesmo em baixas concentragdes. podem levar a uma
acgradagio das propricdades 6pticas e mecinicas dos
cristais. bem como alterar seu comportamento na fusio.
Nesic trabalho. cstudamos o processo de preparagio ¢
purificacdo do composto BaLiF ;. puro ¢ dopado com NiZ' ou
Co?*. visando a sua utilizagdo no crescimento de cristais
para cstudos espectroscopicos ¢ testes de agdo laser. Este
cstudo ¢ importante nio apenas para controle da purcza do
material. mas também para determinar a estequiometria da
composi¢io de partida que permitird otimizar o crescimento
do monocristal. pois 0 BaLiF; apresenta fusio incongruente™?.

2. Procedimento experimental

2.1.  Sintese -
Para a obtengio dec condigdes estritamente anidras na
preparacio de fluoretos. ugilizam-sc. normalmente. métodos
de sintesc a partir de rcagocs gas-solido. O método de sintesce
utilizado foi a hidrofluorinagiio. quc consiste no tratamento
do rcagente cm altas temperaturas. sob fluxo de uma mistura
dc HF gasoso ¢ um gis incric de arrasic. O fluorcto-basc
BaF, foi sintetizado a partir do BaCOy (Aldrich 99.8% ¢
Johnson & Mathey 99.997%) pelo processamento  do
material numa faixa de temperatura de 600 °C a 900 °C.
através da reagio: BaCO, + 2 HF = BaF, + CO, + H,0. O
LiF (Aldrich 99.99+%) foi previamente purificado através de
refino por zona. Para a dopagem. foram utilizados NiF, ¢
CoF, (Aldrich 99.99%). O fluorcto terndrio BaLiF . puro ou
dopado. foi obtido a partir da fusdo dos componentes. em
estequiometria  adequada.  sob  atmosfera  dinimica
hidrofluorinante. Para a fusio dos matcriais. utilizaram-
sc barquinhas dc platina. O sistema de sintesc utilizado.
Figura I(a). ¢ composto basicamente de um forno resistivo
com larga regido isotérmica ¢ um tubo flangcado de niquel.
Empregou-se a analisc espectrografica de cmissio
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Figura I: Esqucmas dos sistemas (a) sintese, (b) refino por zona

alomica dos matcriais de partida ¢ dos matcriais sintetizados
para monitorar o grau de purcza dos produtos obtidos no
decorrer dos processos. A pureza do BaCO, comercial foi
1ambém verificada através de analise tlermogravimétrica ¢ de
difra¢do de raios X.

2.2.  Refino por zona

A técnica de refino por zona ¢ muito empregada
devido a sua cficicia para a purificagdo dc matcriais®®. Essa
técnica pode também ser utilizada para determinar o coefici-
ente de segregagio cfetivo A de uma impureza através do
perfil de concentragio do dopante ao longo do lingolc. O
BaLiF; apresenta fusdo incongruente ¢ observam-se. em scu
diagrama de fascs”®. um ponto peritético ¢ ainda um ponto
cutético. Do processo de refino por zona deste material, re-
sulta a separagiio da carga inicial em trés regides distintas.
permitindo a scparagio da fase cstequiométrica BaLiF;.

Para a determinagdo da composigdo ideal do material
de partida. visando ao maximo aproveitamento do lingote
(separagido da fase cstequiométrica). partiu-se das scguintes
propor¢oes cm mol: BaF,(43%):LiF(57%). BaF,(44%):
LiF(56%). BaF,(46%):LiF(54%) ¢ BaF,(48%).LiF(52%). O
material foi colocado em barquinhas de grafite vitrificado
com 300 mm de comprimento. sendo utilizada uma veloci-
dade dc 2.5 mm/h para a passagem da zona de fusdo.

O sistema dc refino por zona wtilizado Figura 1(h).
construido no /°1-\. consiste de um forno globar com movimen-
to cletromecinico ¢ um tubo flangeado de niquel (ou de platina).

3. Resultados e conclusdes

Alravés da curva termogravimétrica, foi observada a
temperatura inicial da termodecomposicio do BaCO; (apro-
ximadamente 950 °C). ndo tendo sido encontrada qualquer
contaminagio cspuria do material de partida. Apos ‘a
hidro(luorinagdo. foi identificada a presenga da fasc tnica
BaF, por mcio de difragio de raios X. ¢ 0 balango de massa
da reagio de comversio BaCO;—>BaF, aprescniou uma
cficiéncia média de 97%. Na pré-purificagio do LiF através
do rcfino por sona. wtilizou-se uma velocidade média de
6 mm/h. sendo rcalizadas 6 voltas completas.

O lingote de BaLiF; obtido no sistema de refino por
zona apresentou trés fascs distintas, permitindo a separagdo
da fase estequiométrica (Figura 2). O maior aproveitamento
desta fasc foi obtido utilizando-se a composi¢io de partida
BaF,(44%):LiF(56%), resultando em um rendimento de
76% do lingote. O espectro de absorgio optica no
infravermelho do material refinado nido apresentou qualquer
banda dc absor¢io relativa ao complexo OH™. A sintesc dos
matcriais dopados cm atmosfcra de HF nio aprescntou
camadas de Ni? ou Co”. normalmentc obscrvados na fusdo
destes materiais em atmosfera inerte. Experiéncias de refino
por zona do matcrial dopado. para dcterminagio do
cocficiente de scgregagdo destas impurezas no BaLiF;.
constituem a proxima ctapa deste estudo.

Os resultados obtidos até o momento demonstram a
cficiéncia dos procedimentos desenvolvidos para a sintese ¢
purificacdo do BaLiF;. Foram crescidos diversos cristais
puros ¢ dopados. de¢ boa qualidade optica ¢ cristalina, os
quais cstio sendo utilizados para cstudos das respectivas
propricdades espectroscopicas.
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Figura 2: Lingote de BaLiF; apds refino por zona.
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