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Apresentamos, 1inicialmente, os resultados experimentais da
sintese e purificacao dos fluoretos base - LiF e BaF, - e do composto
final BaLiFj. 0 estudo do processo de preparacdo é importante nao
apenas para controle da pureza dos fluoretos, mas também para correta
determinacdo da composigao inicial do produto utilizado no crescimento
desta matriz. O BaLiFj apresenta fusao incongruente, sendo necessario
um excesso de um dos componentes para cristalizacao da fase
estequiométrica. Esta caracteristica foi particularmente estudada nas
experiéncias de refino por zona utilizada para purificacdo do composto.

Na seqiiéncia, apresentamos os resultados obtidos no crescimento
de cristais de BaLiF3 através do método de puxamento Czochralski. As
experiéncias foram realizadas em um equipamento sem dispositivo de
controle de didmetro. Um simples programa de temperatura baseado nas
condigoes térmicas do sistema e propriedades do composto em estudo
permitiu o controle de todo o processo de crescimento. Através de
vdrias técnicas de caracterizagao, procuramos estudar as amostras
obtidas buscandc informacoes que permitissem estabelecer relagoes de
causa-e-efeito entre os parametros de crescimento utilizados e as
caracteristicas dos cristais. Este procedimento permitiu correlacionar
a qualidade &Sptica e cristalina das amostras com a forma e orientacao da
interface sdlido-liquido e parametros de crescimento a ela relacionados
(velocidade de rotagdo e distribuigao de temperatura presente no liquido
em fusao). Foram crescidos, também, cristais de BalLiF3 dopados com
Pb2+, sendo apresentadas, além das caracteristicas do crescimento, as
alteragoes observadas nas propriedades O6pticas decorrentes da dopagem
dos cristais.

Apresentaremos, assim, no decorrer deste trabalho, os resulta-
dos experimentais e interpretagbes que nos permitiram obter de forma
sistemdtica monocristais de BaLiF3 livres de defeitos, inclusdes ou
outros centros de espalhamento, ou seja, optimizados para aplicagoes

6pticas.









métodos de sintese a partir de reagoes gas-sélido, nos quais se opera em
condigdoes estritamente anidras. A técnica mais comum consiste na
utilizagdo de um fluxo de Acido fluoridrico gasoso em metais, haletos ou
6xidos aquecidos a altas temperaturas. Este tipo de reacao requer uma

(7). A amostra é colocada

unidade de fluorinagao relativamente simples
em cadinhos (ou naviculas) de platina ou ouro e introduzida em reatores
de inconel, niquel ou platina sob fluxo de gés inerte. A fluorinacdo
controlada é obtida diretamente pela utilizagao de uma mistura de HF
anidro gasoso e gds inerte previamente desidratado e livre de oxigénio.

Além do 4cido fluoridrico gasoso, o fldor (F,) € também um gés
muito utilizado para reacoes de sintese do tipo gas-sélido. Contudo, o
manuseio deste material envolve .maiores riscos, principalmente no que se
refere ao seu armazenamento. 0 aparato de fluorinacao, neste caso,
depende da pressao de trabalho. Para operacao a pressoes inferiores a
2 bars, o sistema utilizado é semelhante ao empregado em fluorinagoes
com HF(6’8). As amostras sao colocadas em cadinhos de niquel e
introduzidas em reatores de monel ou niquel. Em um reservatério mantido
4 pressao de 2 a 3 bars, o fldor é diluido em nitrogénio e, posterior-
mente, introduzido no reator. A pressao durante a reagao € monitorada
por um mandmetro acoplado ao reator.

Embora o fldor reaja com a maior parte dos metais, utilizam-se,
preferencialmente, 6xidos, haletos ou fluoretos de menor valéncia como
materiais de partida. Na prdtica, a obtengcao de reagoes de fluorinagao
homogéneas a partir de metais requer um controle rigoroso da reagao,
dificultando a execugao do processo.

Utilizam-se, também, como gases fluorinantes, o Trifluoreto de
Cloro (ClF3) e Tetrafluoreto de Enxofre (SF4). O CIF3 é um agente
fluorinador mais forte que o préprio flior sendo utilizado em reagoes a
partir de metais e haletos metdlicos. Seu forte poder de oxidagao

permite, freqgiientemente, o processamento dos materiais a temperaturas

menores que as utilizadas nas reagoes com F,. Contudo, apresenta a
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