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This work presents the results of KY3F;y, KY3Fp::Nd/Yb/Tm and K,YF;s particles synthesis via the
coprecipitation method in aqueous solution, evaluating the feasibility of their preparation using HCI
as solvent of the oxides precursors and NH4HF, as a fluorinant agent. X ray diffraction analysis
shows KY5F), cubic phase ( Fm3n) peaks for all syntheses. The influence of a heat treatment at
600°C under Ar+HF atmosphere was also performed.

INTRODUCAO

Os estudos sobre a obtenc@o de nanocristais de fluoretos ainda sdo relativamente raros
na literatura. Os materiais que tém sido desenvolvidos sdo aqueles com interesse no
desenvolvimento de ceramicas transparentes com aplicacdo em laser de estado sélido [
1, 2, 3, 4]. Nos ultimos anos os fluoretos de terras raras (LnF3;, Ln=La-Lu) e
particularmente os nanocristais de NalLnF, estdo em evidéncia, para estudar suas aplicacoes
como foésforos de conversdo ascendente [S5] e rotuladores luminescentes bioldgicos onde os
nanocristais sdo quimicamente ligados a uma proteina para permitir o transporte do
nanocristal em uma célula viva [6].

Os fluoretos sdo interessantes devido a alta transparéncia que se estende desde o
ultravioleta até o infravermelho e a baixa energia de fonon que diminui a probabilidade de
transi¢Oes radiativas dos fons ativos. A sintese controlada dos nanocristais com dimensdes e
forma uniformes é de fundamental importancia porque a estrutura eletronica, a ligacao, a
energia de superficie, e a reatividade quimica sdo relacionadas diretamente a sua
morfologia de superficie.

A reatividade dos fluoretos com o oxigénio e com a dgua faz com que a rota de
obtencdo de nanocristais seja realizada em condi¢cdes especiais para a eliminacdo dos
componentes utilizados durante a sua obten¢cdo. Os métodos relatados na literatura sdo os
de co-precipitacdo, sol-gel, hidrotérmico a baixas temperaturas, reacdes de troca, entre
outros. A obtencdo de nanocristais pelos métodos citados tem uma vantagem em relacdo ao
crescimento de cristais a partir da fusdo ou a partir de reacdes de estado sdlido,
principalmente para aqueles materiais que apresentam transicdo de fases a altas
temperaturas.

O cristal de KY3F;p € um cristal isotrépico, transparente na regido do espectro
eletromagnético que vai do infravermelho ao ultravioleta longinquo, tem boa condutividade
térmica, boas propriedades termomecanicas, alto limiar de dano Optico [7] e baixa energia
de fonon (~400 cm™) e jé foi obtido por vdrias técnicas, inclusive por coprecipitagdo [8]
onde foram obtidas nanoparticulas de aproximadamente 10 nm.

Este trabalho tem o objetivo de estudo de obten¢do de nanoparticulas de KY3F( para a
confeccdo de cerdmica transarente visando aplicacdes Opticas em conversores ascendentes.
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EXPERIMENTAL

Na preparacdo do KY3Fo puro e dopado foram utilizados TR,O3 (TR=Y, Nd, Yb,
Tm) Sigma-Aldrich (99,99%), KF Merck (99%) e NH4HF, Aldrich (98%) como
precursores. A concentragdo dos dopantes foi de 10% Yb, 1% Nd e 0,5% Tm em proporc¢ao
molar.

Ap6s a dissolucdo dos 6xidos com HCI concentrado (37%) quente, e evaporacao da
maior parte do 4dcido, foram acrescentadas solugdes quentes de KF e de NH4HF,, sendo este
ultimo em excesso para garantir a disponibilidade de fldor. Todo o processo ocorreu sob
forte agitacdo. Foi possivel observar a precipitacdo um poé fino branco logo apds a mistura.
As solucdes foram posteriormente centrifugadas e lavadas 3 vezes com solucdo de NH4HF,
e por fim com metanol. O material precipitado foi seco sobre uma superficie quente. A
preparacdo de uma solucdo sem a adicao de NHsHF, e com excesso de KF foi efetuada com
a formacdo do K,YFs. O tratamento térmico foi feito a 600°C com fluxo de HF em um
forno resistivo convencional.

A caracterizacdo foi feita por andlise de difracdo de raios X (DRX) com um
difratometro Panalytical X'PERT.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de DRX das amostras (Figura 1) mostram que ocorreu a formacado do
KY;3Fj e devido ao alargamento dos picos por se tratar de um pé bastante fino, ndo foi
possivel detectar nenhum pico adicional. Apdés o tratamento térmico destas amostras
observou-se um estreitamento dos picos, provavelmente devido ao aumento no tamanho
dos graos. Foi possivel entdo identificar a presenca de uma segunda fase, o trifluoreto de
terra rara, cujos picos estdo assinalados na Figura 2. A dissolucdo total de toda TR,0O;
(TR=Y, Nd, Yb, Tm) pode ndo ter ocorrido e, ao reagir com o HF gasoso durante o
tratamento térmico, converteu-se para trifluoreto de terra rara (TRF;). Uma forma de
contornar este problema serd analisada na continuagdo deste trabalho.
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Figura 1: Difratogramas das amostras preparadas com HCI.
a) KY3F10:Tm b) KY3F10:Yb C) KY}F]():Nd d) KY3F10 C) KY3F10 ICSD 56328
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Figura 2: Difratogramas das amostras preparadas com HCI.
a) KY;Fo:Tm b) KY;F0:Yb ¢) KY;Fo:Nd d) KY3F;y e) KY;F,o ICSD 56328 ¥ TRF;

Ao adicionar KF em excesso e com auséncia do NH4HF, na solucdo, ocorreu a
formacao do K,YFs (Figura 3), que é outro composto presente no diagrama de fases do
sistema KF-YF; [9]. Apds o tratamento térmico esta amostra converteu-se para o KYF,
(Figura 4), provavelmente devido ao um excesso de KF ainda presente na amostra. De
acordo com diagrama de fases citado, a obten¢do do K>YFs ndo € possivel por fusdo, pois
este se decompode formando outros dois compostos em um campo de fases de
microestrutura eutética. J4& o KYF; seria obtido somente com adicio de um dos
componentes em excesso, pois este composto apresenta fusdo altamente incongruente.
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Figura 3: Amostra preparada com excesso de KF e auséncia de NH,HF, : K,YFs
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— Ky YFj tratado em HF
— KYF4 ICSD 66701
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Figura 4: Mudanca de estrutura do K,YFs para KYF, ap6s tratamento térmico

CONCLUSOES

O método de coprecipitacdo mostrou-se bastante vidvel para a obtencdo de
compostos do sistema KF-YF;. Neste trabalho, foram sintetizados o KY3F;o, um cristal
cujas propriedades dpticas tém sido bastante estudadas, e o K,YFs, um material que ndo
seria possivel de se obter por fusdo. Além disso, a adi¢do de NH4HF, como fonte de fldor é
uma alternativa ao uso da solucdo de HF, altamente corrosivo e que requer cuidados
extremos de manipulacdo. No entanto, serdo necessdrios alguns ajustes do método para se
eliminar a fase espuria, o trifluoreto de terras raras. O tamanho das particulas serd
determinado por técnicas apropriadas em um futuro préximo.
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