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A obtencdo de cristais volumétricos a partir da fusdo, para estudos de meios laser ativos, requer
geralmente temperaturas de processamento muito altas (superiores a 1300°C), baixas taxas de
crescimento e também, uma exaustiva etapa de corte e polimento para se obter um material em
geometria favoravel ao alto desempenho deste tipo de aplicacdo. Neste contexto, a busca por novos
métodos e materiais que possuam baixo custo de processamento, tem sido intensificada nos Gltimos
anos. O método de micro-pulling-down (u-PD) [1] para o crescimento de fibras monocristalinas tem se
mostrado vantajoso, uma vez que possibilita a utilizacdo de pequenas quantidades de materiais, 0
emprego de taxas de crescimento muito superiores as aplicadas em técnicas convencionais como
Czochralski, por exemplo, obtendo-se desta forma amostras cristalinas de forma mais rapida para
estudos variados. Contudo, ainda ha uma dificuldade inerente as dimensdes do material (diametro ~
1mm) no que diz respeito ao polimento para aplicagdo como cristal laser. Cristais de LiLa(WO,),
(LLW) dopados com ions de terras raras (RE) tém sido bastante estudados atualmente em relacdo a
suas propriedades Oticas, devido a seu potencial como matriz laser [2-4]. Este material possui
temperatura de fusdo relativamente baixa (1065°C) e cristaliza na estrutura tetragonal da scheelita
(CaWwQ,), pertencendo ao grupo espacial 14,/a (n.° 88). Estes cristais sdo denominados desordenados
pois os fons Li*/La** sdo distribuidos aleatoriamente na rede cristalina compartilhando um mesmo
sitio. Tal fenbmeno contribui para o alargamento das bandas de absor¢do e emissdo Oticas, 0 que
permite melhor eficiéncia no bombeamento por lasers de diodo, no desenvolvimento de sistemas laser
compactos.

Neste trabalho, foram sintetizados os pds utilizados como material de partida para obtencéo de
fibras monocristalinas de LLW puro e dopado com Nd** e Yb*". O processo de sintese se deu através
da mistura dos 6xidos precursores (Li,CO3, La;03, Nd,O3, Yb,03, WO3) submetida a reacdo no estado
solido, acondicionada em cadinhos de alumina ou platina, sob temperatura de 780°C com taxa de
aquecimento de 50°C/h e patamar térmico de 48h. As fibras monocristalinas foram crescidas através
da técnica de p-PD. O material de partida foi fundido em cadinhos de Pt-Au(5%) com capilares de
0.8mm de didmetro. Durante o crescimento foram empregadas taxas de puxamento de 0.06mm/min.
Amostras dos pos sintetizados e das fibras foram selecionadas para caracterizacdo térmica e estrutural.

Em todos os materiais sintetizados, as 5
andlises de DRX (Figura 1) evidenciaram a
formacdo de uma fase secundaria (Li,W4013).
Sua presenca se deve ao desvio estequiométrico
da reacdo, induzida pela deficiéncia de La,0;. A
analise termogravimétrica (TG) deste reagente
revelou perda de umidade em 3 etapas distintas |
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concordancia com os resultados publicados por
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fase contendo apenas Li e W. A obtencdo de
materiais monofésicos foi possivel quando foi
utilizado LayOs; tratado previamente a 960°C
durante 16h.

Figura 1: Anélise de Rietveld a partir do DRX do
p6 sintetizado de LLW através de reacdo no
estado sélido. Os parametros obtidos no ajuste
foram $=1.99, R,=11.81, Ry,p=1.65 € Rex,=7.85.
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Foram obtidas fibras de LLW, Nd:LLW e  &».  omm
Yb:LLW (Figura 2) entre 15 e 40 mm de
comprimento com 0,8 mm de didmetro; isentas

de trincas, homogéneas em diametro e em b 0
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de segregacGes ao longo do comprimento de

nenhuma das fibras. Analises de Rietveld dos 1m“%

DRX dos pés das fibras (Figura 3) e andlises

térmicas (DTA-TG) (Figura 4) confirmam a

auséncia da fase secundéria de menor ponto de
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de ndo evidenciar perda de material por

evaporacgao. Observam-se pequenas diferencas de  Figura 2: Fibra de Yb:LLW crescida através da
intensidade entre o ajuste e o0s dados técnica de p-PD; isenta de defeitos superficiais e

experimentais de DRX (Figura 3) provavelmente  evidenciando  transparéncia e  diametro
devido a problemas inerente a preparagdo das constante.
amostras.
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Figura 3: Analise de Rietveld do DRX do p6 de Figura 4: DTA de fibra de LLW puro

uma fibra de Yb:LLW. Os parametros obtidos no  evidenciando fusdo congruente do composto em
ajuste foram S$=3.20, R,=8.17, Rw=10.51 e torno de 1056°C, sem a presenca da fase
Rexp=3.28. secundaria observada no material de partida.

Conclui-se, portanto, que o envelhecimento do reagente La,O; é um fator determinante na
presenca de fases secundarias nos pdés sintetizados, devendo ser evitada. Foi possivel obter fibras
monocristalinas dos compostos puro e dopados sem a cristalizacdo da fase secundaria presente no
material de partida. As fibras apresentam boa qualidade para continuidade dos estudos de suas
propriedades Oticas e testes de acdo laser, os quais ja estdo em andamento.
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