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ABSTRACT

Neutron activation analysis was applied to the characterization of
LiYF4 (YLF) crystals doped with holmium, using erbium and
thulium as sensitizers, and single doped with neodymium. The results
obtained showed the possibilities of neutron activation technique for
the characterization of these kind of laser crystals, and some
discrepancies, advantages and limitations of the method are
discussed.

INTRODUCAO

O YLF tem estrutura tipo Scheelita (tetragonal), grupo de simetria espacial C64h -1 41/a,
com parametros de rede: a = 5,175 A e ¢ = 10,740 A; é um cristal alfabético, pois o itrio pode ser
substituido por qualquer ion trivalente de terra rara. Os niveis de dopagem, para as terras raras com
raios i6nicos proximos ao do itrio, pode atingir 100 %, além de ser possivel a introdugdo simultinea
de varias terras raras [1,2]. Os lasers obtidos com estes cristais tém aplicagdes nas seguintes areas:
processamento de materiais, holografia, telemetria, fusio termonuclear, medicina e, em geral, na
pesquisa cientifica onde altas densidades de poténcia sdo necessarias.

O cristal de YLF:Ho produz uma emissdo laser em 2,064 um, porém, para aumentar a
eficiéncia com que este ion ¢ excitado, se faz necessaria a adi¢do de ions sensitizadores de Er3t e
Tm3*. Desta forma o Ho3t funciona como o ion ativo; o Er3t absorve a luz de bombeio e 0 Tm3™
¢ utilizado para aumentar a eficiéncia de transferéncia de energia para o ion ativo. -

O cristal de YLF:Nd produz emissdes laser em dois comprimentos de onda, 1,047 pm
(polarizagdo ) e 1,053 um (polarizagio c), que podem ser escolhidas alinhando-se apropriadamente
o eixo ¢ do cristal com relagdo ao eixo optico do ressonador.
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Nos cristais de YLF simplesmente dopados ou codopados, crescidos por puxamento-a partir .
da fusio, a distribui¢io de cada ion dopante entre a fase liquida e a fase solida sob boas condi¢des
de homogeneizagao ¢ dada por:

Cs=kCqy (1-g) ™! (M

onde Cg € a concentragio de dopante no cristal, C, € a concentragdo inicial de dopante no liquido,
g ¢ a fragdo do liquido em fusio que foi cristalizada e k € o coeficiente de distribuig@o efetivo. A
concentragdo de dopante se refere a sua ocupagao relativa no sitio cristalografico.

Na produg@o de materiais para laser, a qualidade optica e a distribui¢ao de concentragio do
dopante ao longo do bastao sao muito importantes pois a energia de saida do laser depende
diretamente destes dois fatores. A caracterizagio quimica desses materiais quanto a sua composigao
e pureza €, portanto, de fundamental importéancia, requerendo técnicas analiticas confiaveis.

A caracterizagdo dos cristais YLF:Ho e YLF:Nd é necessaria para a monitoragdo do
processo de crescimento de cristais, utilizado neste trabalho. Os dados existentes na literatura
referem-se, em geral, ao YLF: Nd p01s ¢ um cristal largamente utilizado como meio laser ativo. O
coeficiente de segregagao do Nd*~ ja foi determinado por um método optlco [3 como, sendo 0.33
com 10% de erro, porém, dados para os coeficientes de distribuigio do Ho>', Er' ¢ Tm"" ainda ndo
foram obtidos experimentalmente, desta forma, o desenvolvimento de um metodo preciso para a
avaliag@o destes coeficientes € de grande importancia.

A analise por ativagdo neutronica foi escolhida por ser uma técnica reconhecida pela
precisdo e exatidao dos resultados, sendo muito utilizada para a analise de diversos tipos de
matrizes, para determinagio de diferentes elementos a nivel de tragos € no controle analitico de
materiais de alta pureza [4]. No caso particular da analise de terras raras esta técnica €
especialmente propicia, as caracteristicas nucleares desses elementos sd3o extremamente favoraveis
para a ativagdo com néutrons, o que tem levado muitos pesquisadores a utiliza-la, principalmente
para a analise de materiais geologicos [5].

O objetivo do presente trabalho foi aplicar a técnica de ativagdo neutronica para a
caracterizagdo de fragoes longitudinais retiradas de cristais de YLF dopados com neodimio (2,3 mol
% no material de partida) e triplamente dopados com holmio, érbio e tulio (2 mol %, 35 mol % € 10
mol %, respectivamente no material de partida), crescidos no IPEN. A partir dos resultados obtidos
nessas fra¢oes, pode-se verificar o mecanismo de segrega¢io desses elementos ao longo do cristal
no processo de crescimento. Discutem-se as vantagens e limitagoes da ativagdo neutrOnica para a
analise desse tipo de cristais.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintese e Crescimento dos Cristais de LiYF,

A sintese dos fluoretos de itrio e de terras raras foi realizada, a partir dos respectivos oxidos
(99,99% - Aldrich ou Johnson Matthey), por hidrofluorinagio a alta temperatura em uma atmosfera
dindmica de HF (99,99% - Matheson), e argbnio ultra puro (99,99% - White Martins). A sintese
posterior do YLF, foi realizada nas mesmas condigdes. O LiF (99,99+% - Johnson Matthey)
utilizado foi pré-purificado através do processo de refino por zona. A purificag@o posterior do YLF
foi obtida através da técnica de refino por zona também em atmosfera de HF e argonio. Os cristais
foram crescidos pelo método de Czochralski (puxamento a partir da fusido). Dois cristais foram
crescidos na diregao [100] para a obtengdo de bastdes laser e para este estudo: a) um cristal de
dimensdes médias de 30 mm de didmetro € 80 mm de comprimento util, com concentra¢oes no
liquido em fusdo de 35 mol% de érbio, 10 mol% de tilio e 2 mol% de hélmio (YLF:Er:-Tm:Ho);, e
b) um cristal com 25 mm de didmetro e 95 mm de comprimento util dopado com 2,3 mol% de
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neodimio (YLF:Nd) no liquido em fusdo. As amostras para as analises foram retiradas em posi¢des
bem definidas ao longo do cristal, trituradas para homogeneizaggo. Como o itrio nio € favoravel a
ativagdo com neutrons, duas aliquotas foram retiradas: uma para a determinagio das terras raras por
ativagdo neutrdnica e outra para a determinagdo de itrio pela técnica de fluorescéncia de raios-X.

Analise por Ativa¢do com Néutrons

Preparaciio das Solucoes Padrio dos Elementos Ho, Er, Tm e Nd:

Os oxidos de alta pureza dos elementos Ho, Er, Tm e Nd (Johnson Matthey) foram
calcinados por 1,5 horas, em cadinhos de platina, numa mufla a 800°C. A partir de massas
acuradamente pesadas, prepararam-se solugOes desses elementos por dissolugdo dos Oxidos em
acido nitrico diluido, a quente, de modo a se obter concentragdes de cerca de 5,0 mg/ml.

Preparac¢do das Amostras e Padrdes para Irradiacio:

Amostras e padroes foram acondicionados, para irradiagao, em capsulas de polietileno de
alta pureza, produzidas na Holanda. Pesaram-se cerca de 20 mg dos cristais de YLF dopados com
Ho, Er e Tm, e cerca de 40 mg dos cristais dopados com Nd. Como padrdes, foram utilizados
tanto as solugdes preparadas como ja descrito, pipetando-se nas capsulas 0,050 ml das solugdes
padrdo, sob lampadas de raios infra-vermelho, como , também, cerca de 5 mg dos proprios Oxidos,
pesados diretamente nas citadas capsulas.

Irradiacdo e Medidas da Atividade Gama:

As amostras de cristais de YLF dopados com Ho, Er ¢ Tm foram irradiadas por 5 minutos,
no reator IEA-R1 do IPEN-CNEN-SP, em um fluxo de néutrons de 5 10" n em? s, na estagdo
pneumatica da Divisdao de Radioquimica. Os cristais dopados com Nd foram irradiados por 20
minutos, nas mesmas condigdes. As medidas da radiagdo gama foram realizadas em um sistema de
espectrometria gama constituido de um detector de Ge hiperpuro 20190 ORTEC, ligado a uma
placa ACE CARD 8K, inserida em um microcomputador IBM/PS2, e eletronica associada. Os
tempos de medida variaram de 20 a 30 minutos. Os radioisotopos utilizados e suas caracteristicas
nucleares encontram-se na Tabela 1.

TABELA 1. Radioisotopos Utilizados e suas Caracteristicas Nucleares

Radioisotopo Produgio Seccdo de choque Meia-vida Principais
térmica (barns) Energias (keV)
"'Nd “*Nd(n,y)"*'Nd 1,45 10,98d 91,1; 531,01
"**Ho '$>Ho(n,y)'“Ho 58,1 26,8h 80,57, 1379,32
Tm ' Tm(ny) °Tm 107,0 128,6d 84,3
"Er "°Er (ny) 'Er 8,85 7,52h 295,90; 308,29
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RESULTADOS E CONCLUSOES

As concentragoes dos ions de terras raras introduzidos como dopantes ao longo dos cristais
YLF:Er:-Tm:Ho e YLF:Nd podem ser visualizadas nas fig. 1 e 2, respectivamente, onde Cs sdo as
concentragdes obtidas e Co as concentragdes iniciais do dopante na fusdo. Os raios ionicos do
hélmio, érbio e tulio sdo muito proximos ao raio idnico do itrio, desta forma pode-se inferir que
estes dopantes tém uma distribuigdo uniforme ao longo do cristal. Esse comportamento ja foi
observado para o cristal de YAG:Er.-Tm:Ho, onde o Y € também substituido pela terra rara [6].

Concentragao de Holmio ac Longo do Cnsta! Concentraglo de Erbio a0 Longo do Cristal
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FIGURA 1- Distribuigao de dopantes ao longo do cristal de YLF: Er.Tm:Ho
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Concentracéo de Neodimio ao longo do cristal Concentragio de itrio ao Longo do Cristat
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FIGURA 2 - Distribuig@o de neodimio e itrio ao longo do cristal de YLF:Nd

-

As tentativas de ajustes dos dados através da equagdo (1) para a determinagdo dos
coeficientes de segregacdo nao foram satisfatorias, devido a discrepancia obtida nas medidas de
concentragdo por ativagdo neutrOnica. A analise por ativagdo por néutrons € uma técnica para
detecgdo de elementos a nivel de tragos (ppm, ppb). Neste estudo, ela foi utilizada para detectar
quantidades da ordem de porcentagem, o que poderia ter ocasionado um maior desvio entre o0s
resultados, devido a problemas nas medidas, como por exemplo auto-absor¢do na amostra, dada as
altas secgdes de choque das terras raras para néutrons térmicos. Qutro ponto a ser notado é uma
possivel interferéncia do pico de 80,57 keV do '*Ho no pico de 84,3 keV do ""Tm. Esta
interferéncia poderia resolvida por medidas da atividade gama em diferentes tempos de decaimento,
uma vez que as meias-vidas desses radioisotopos sdo muito diferentes (ver Tabela 1). Esses desvios
poderiam também ser minimizados por um aumento no numero de analises de uma mesma amostra
(no caso foram realizadas duas analises para cada amostra) e também pelo uso de solugdes diluidas,
0 que eliminaria os erros devido a auto-absor¢do. O numero de fragdes retiradas dos cristais em
posi¢des mais regulares auxiliariam nos calculos das curvas de ajuste.

Deve-se ressaltar, porém, que a técnica se mostrou eficiente para o controle qualitativo da
quantidade de dopantes introduzidos nos cristais. Pode-se inferir que os valores de concentragio
oscilam em torno do valor esperado, mostrando que os coeficientes de distribuicdo sdo muito
proximos de 1 no caso do YLF:Er:Tm:Ho e de aproximadamente 0.30 no caso do YLF:Nd.

A técnica de ativag@o neutrOnica apresenta a vantagem de ser uma técnica multielementar e
ndo destrutiva, ndo requerendo a dissolugdo da amostra. A analise é rapida e simples, levando-se
cerca de 2,5 horas desde a preparagdo das amostras (simples pesagem em balanga analitica),
irradiagdo e medidas.
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