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Crescimento e Caracterizagcao de Monocristais de
BaY.Fg TR onde TR= Nd*"; Pr¥"; Er®"; Tb*";Dy**

Simone Ferreira de Almeida Cruz

RESUMO

Foram realizados estudos da sintese e do crescimento de cristais de BaY,Fg: TR (TR=
Nd**; Pr¥*; Er¥"; Tb*"; Dy**) simplesmente dopados e codopados (Nd**:Dy*" ; Nd**:Pr**) por
meio do método de fusdo por zona (FZ). Os cristais crescidos foram caracterizados
guanto a sua estrutura por Difracdo de raios-x (DRX) e Difracdo de néutrons (DN) com
analise pelo método de Rietveld. Foi também estudado o comportamento na fusédo deste
material puro e dopado com elementos terras raras trivalentes através de: microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva de raios-x (EDS). A
concentracdo final de dopantes, bem como, sua distribuicdo nos cristais crescidos foi
estimada e, quando possivel, foi ainda calculado o coeficiente de segregacdo de cada
dopante nesta matriz. Os cristais foram também analisados por espectroscopia de
absor¢cdo e emissdo no caso dos materiais duplamente dopados, sendo observada
evidencias de transferéncia de energia Nd-Pr na regidao UV. Foram obtidos cristais com
dimensdes da ordem de 40 mm x 10mm com boa qualidade Optica e estrutural adequados
para estudos espectroscopicos e testes de agdo laser com bombeamento por laser de
diodo. Experiéncias preliminares de crescimento de fibras monaocristalinas desta matriz
pura e dopada com Tbh*, pelo método de crescimento de micro-pulling down, foram
também realizadas visando uma avaliacdo do método aplicado a este fluoreto. Foram
obtidas apenas fibras translicidas com diametro constante sendo necessaria maior

investigacao sobre o crescimento de fibras deste material puro ou dopado.
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Single Crystals Growth and Characterization of
BaY.Fg TR (TR= Nd*"; Pr*"; Er*"; Tb**;:Dy*")

Simone Ferreira de Almeida Cruz

ABSTRACT

Synthesis and Growth process of single crystals of BaY,Fs TR (TR= Nd**; Pr**; Er¥":
Tb*:Dy*") single-doped and co-doped (Nd** :Dy*" : Nd**:Pr®") were performed by Zone
Melting method (ZM). The grown crystals were characterized by X-ray diffraction (XRD)
and Neutron Diffraction (ND) and analyzed by the Rietveld Method. The melting behavior
of this pure and trivalent rare earth doped-fluoride was investigated also by scanning
electron microscopy (MEV) and X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS). The
concentration and distribution of the dopants in the grown crystals were measured, and
when feasible, the segregation coefficient was estimated. The single crystals were also
analyzed by absorption spectroscopy and emission spectroscopy in the case of the co-
doped crystals. Evidences of the occurrence of energy transfer process in the UV for Nd-
Pr were detected. From the study of the growth process single crystals of 40mm x 10mm
in size, with good optical and structural quality were obtained for spectroscopy studies and
tests of laser emission. Initial experiments were also performed in the growth of single
crystalline fibers of this host doped with Th*", by the micro-pulling down method aiming a
preliminary evaluation of the use of this growth process. Only semi-transparent fibers were
obtained. Additional studies are necessary to improve the growth of single crystalline fibers

of this fluoride.
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Capitulo I - Introducéao

O inicio da demanda por cristais fluoretos para aplicagbes Opticas surgiu entre
as décadas de 1930-1940, sendo estes materiais basicamente fluoretos simples de
elementos alcalinos e alcalinos terrosos [1]. Nas décadas seguintes, em particular
entre os anos de 1960 a 1975, devido ao desenvolvimento dos chamados lasers de
estado solido [2], e as interessantes propriedades Opticas de materiais fluoretos para
esta aplicacdo (como por exemplo, a larga faixa de transparéncia Optica e alta
estabilidade quimica), houve um esforgo concentrado para identificacdo de materiais
fluoretos, simples e complexos [3, 4], que pudessem atender as demandas técnicas
destes novos dispositivos opto-eletrénicos. O cristal de LiYF, (YLF) dopado com ions
de Nd*, constitui um exemplo tipico de cristal fluoreto laser ativo descoberto nesta
época, sendo uma das matrizes mais intensamente pesquisadas nos ultimos 30 anos

para aplicacdes em sistemas lasers.

Cristais fluoretos dopados com fons lantanideos trivalentes, Ln*", ocupam uma
posicdo importante dentre as 300 matrizes laser mais conhecidas. Comparadas as
matrizes oxidas laser ativas, estes fluoretos sdo menos numerosos, mas apresentam
caracteristicas espectrais e laser potencialmente significantes. Segundo Kaminskii [5],
em trabalho de 1998, existem basicamente trés matrizes hospedeiras importantes
dentre os fluoretos lasers ativos dopados com ions lantanideos: o LiRF,4, de estrutura
scheelita, acima citado; o BaR,Fg, de estrutura monoclinica, e os compostos simples
do tipo RF; (onde R = Y e Lantanideos). Emisséo estimulada de ions lantanideos
ativadores podem ser excitadas nas matrizes hospedeiras LiRF,4, BaR,Fg e RF; em 51,
40 e 11 transicOes, respectivamente. Os cristais laser O0xidos mais conhecidos
Y3Als01,(YAG) e YAIO; (YAP) dopados com fons Ln®*" geram emissdo estimulada em

20 e 22 transicdes laser, respectivamente. Ou seja, os fons ativos Ln®* em cristais
1



fluoretos sdo capazes de gerar emissédo estimulada em aproximadamente o dobro de
canais laser comparados aos numerosos cristais 6xidos dopados com estes mesmos
fons ativos. Estes dados indicam a razdo do grande interesse tecnoldgico da
otimizag&o do processo de preparacdo das matrizes existentes, bem como, a pesquisa

de novas matrizes hospedeiras de materiais fluoretos para os fons ativos Ln**.

Os elementos pertencentes a classe dos Lantanideos, também conhecidos
como Terras-raras (TR), quando sob a forma ibnica exibem uma série de
caracteristicas interessantes. Quando ionizados sob a forma trivalente, estes
elementos tém o orbital 4f blindado pelas camadas mais externas sendo as transicdes
4f-4f praticamente insensiveis & matriz hospedeira e também a pequenas varia¢des de
temperatura. Em funcéo destas caracteristicas Unicas, muitos tém sido os esforgos, no
intuito de se construirem dispositivos opticos através da introdugcdo de ions terras-

raras em matrizes diversas e em diferentes concentracoes.

Os materiais fluoretos, em particular, em vista de suas propriedades o6pticas,
tém se mostrado como matrizes hospedeiras interessantes para os jons Ln*". Estudos
a respeito das propriedades Opticas destes compostos tém confirmado seu potencial
de aplicacdo como meio laser ativo devido principalmente & baixa energia de fénons e
transparéncia quando comparados aos 6xidos, por exemplo. Levando-se em conta o
tipo de aplicagéo pretendida (comprimento de onda, intensidade e tempo de vida das
transi¢Oes radiativas), pode-se também proceder a combinacédo de diferentes tipos de

ions terras-raras para obtencao de sistemas laser diferenciados.

Devido as dificuldades inerentes de manipulacdo de compostos fluoretos,
poucos grupos de pesquisa no mundo (comparativamente aos grupos estudando
cristais Oxidos) tém se dedicado ao crescimento de cristais fluoretos. No pais, o
laboratorio de Crescimento de Cristais do IPEN vem desenvolvendo pesquisas do

crescimento de cristais fluoretos para aplicacbes Opticas ha mais de 25 anos. O



objetivo do presente trabalho é o estudo do processo de crescimento de monocristais
de BaY,Fg (BaYF) puros e dopados com elementos de terras-raras trivalentes (TR=
Nd*, Er**, Tb*, Pr**, Dy*") pela técnica de fusdo zonal (FZ). A matriz BaYF dopada
com jons Ln* de forma analoga ao YLF tem sido investigada desde a década de
1970, entretanto, seu uso de forma mais ampla tecnologicamente é ainda limitado
devido em grande parte a qualidade dos cristais crescidos. Existem Vvarios estudos
sobre as caracteristicas espectroscopicas e laser de matrizes do tipo BaR,Fsg;

entretanto, sao raros os trabalhos publicados especificamente sobre o processo de

crescimento deste cristal, sendo esta uma das principais motivagdes de nosso estudo.

s

Dentre os fluoretos a matriz BaYF € um material bastante atrativo para
aplicacdes laser devido as suas boas propriedades termomecanicas. Este cristal
apresenta alta condutividade térmica (0.06 W/cm°C), comparavel a apresentada pelo
YVO, (0.05 W/cm°C); além disto, sua estrutura ndo-cubica pode compensar o efeito
de lentes térmicas sob forte bombeamento como ocorre no YLF, mas o qual ndo é

observado em outros cristais laser, como por exemplo, 0 Y;Als01, (ou YAG).

A maior parte dos estudos realizados nos ultimos anos com a matriz BaYF
dopada com Ln*" esta relacionada & sua aplicacdo em sistemas laser com bombeio
por lasers de diodo. Dispositivos desta natureza requerem cristais de pequenas
dimensbes (tipicamente da ordem de 10x10x5mm) com boa qualidade Optica e
estrutural. A técnica FZ, em particular mostra-se atrativa para a obtencéo de cristais
de pequenas dimensdes e de alta pureza quimica, em vista de sua conhecida
caracteristica como processo de purificacdo de materiais. No caso de materiais
fluoretos, altamente suscetiveis a contaminacdo por umidade e oxigénio, a mesma
apresenta um atrativo adicional que consiste na possibilidade de uso de uma
atmosfera altamente reativa, como HF, durante todo o processo de crescimento, com

um equipamento relativamente simples.



Além do estudo do crescimento a partir do método de FZ foram realizados
também estudos para avaliacdo da obtenc&o de fibras monocristalinas de fluoreto de
bario e itrio pelo método de micro-pulling down (u-PD). O crescimento de fibras
monocristalinas vem sendo desenvolvido desde 1990; fibras cristalinas tém se
mostrado particularmente atraentes para interacdes Opticas nao-lineares, cuja
eficiéncia pode ser largamente aumentada devido a longos comprimentos de interacao
e ao confinamento do feixe observado em estruturas de guias de onda. Seu uso como
elemento laser ativo apresenta vantagens interessantes quanto a possibilidade de
sistemas compactos com remog¢do de calor do meio mais eficiente. Devido as curtas
distancias entre a regido de bombeio e o meio, o calor pode ser removido de forma

bastante eficiente, possibilitando maiores poténcias de saida [6].

No capitulo 2, a seguir, apresentamos uma revisdo sobre o estado da arte
deste cristal, suas aplicacdbes como matriz laser ativa e uma breve revisao tedrica
sobre os métodos de crescimento utilizados. No capitulo 3 sdo apresentados dados
gerais sobre o material em estudo e os métodos de caracterizagdo empregados.
Finalizando, no capitulo 4 sdo discutidos os resultados experimentais e no capitulo 5
sdo apresentadas as principais conclusbes sobre o crescimento de cristais de

BaY,F5: TR visando aplicagBes em sistemas laser.



Capitulo 2 — Reviséo da Literatura

2.1 Estado da arte

Desde a descoberta do potencial de materiais semicondutores como lasers
compactos existe uma grande gama de aplicacdes para estes dispositivos com baixa
potencia, tais como: armazenamento de dados, utilizagdo em equipamentos
eletroeletronicos (tvs, DVDs, etc), aplicacbes médicas e outras aplicagbes onde a
qualidade do feixe ndo é importante. Aplicacbes de lasers em espectroscopia,
tratamento de materiais, cirurgias ou na industria, freqientemente requerem sistemas
laser com fontes pulsadas e com maiores intensidades. Nestas aplicacbes séo
utilizados os sistemas laser tradicionalmente bombeados por lampadas ou entdo os
chamados sistema hibridos, ou laser-totalmente-de-estado-sélido (all-solid-state-
lasers) compostos por um laser de diodo semicondutor como fonte de bombeio de um
meio ativo, ou um laser de diodo semicondutor com conversao de freqiéncia obtida
pelo uso de materiais com propriedade 6pticas nao lineares (NLO — nonlinear optical
material), ou ainda, como fonte de bombeio de um material que permita processos de
transferéncia de energia como o processo de conversdao ascendente (UC-

upconversion).

Os primeiros relatos sobre estudos da matriz BaY,Fs dopada com ions terras-
raras sao encontrados no inicio da década de 70. Guggenheim e Johnson [7] relatam
sobre o crescimento por FZ e investigacdo espectroscopica de cristais de BaR;Fg
(onde R = Er*, Dy*, Ho*) [8, 9, 10], como novos compostos laser ativos; sendo
relatado nesta época o primeiro laser por conversao ascendente operando a partir das

matrizes BaY,Fg:Yb®:Ho*" e BaY,Fg:Yb*":Er®* com emissdo em torno de 670nm [11].



Nas ultimas décadas foram disponibilizados comercialmente lasers de diodo no
infravermelho proximo muito eficientes como fontes de bombeio, incentivando a
pesquisa de processos de transferéncia de energia como mecanismo operacional para
desenvolvimento de lasers eficientes na regiao do visivel. Desde entdo varios outros
autores vém investigando as propriedades épticas desta familia de cristais como meio

laser ativo.

Em 1993 Guilbert e colaboradores [12] cresceram cristais de BaY,Fs, a partir
de compostos obtidos por fluorinagdo com difluoreto de amdénia (NH4HF,). Partindo de
uma mistura estequiométrica de 1 BaF, : 2 YF; o material foi fundido em uma
atmosfera reativa de argonio/HF/CF, para a remocgéo de tracos de oxigénio. Foram
crescidos cristais de BaYF pela técnica de crescimento Czochralski (CZ) a uma
velocidade de puxamento de 1mm/h, com rotacéo de 15rpm. Foram obtidos cristais de
aproximadamente 20mm x 50mm com boa qualidade 6ptica, mas que apresentavam
trincas apo6s varios dias do término do crescimento. O problema foi minimizado com
tratamento térmico dos cristais apds sua retirada do forno CZ. Os autores citam, em
particular, o diagrama de fases do sistema BaF,—YF; proposto por Tckachenko et al
[13], o qual reporta a existéncia de uma transformacgéo soélido-solido a alta temperatura
no BaY,Fg e no BaYb,Fg, a qual teoricamente, neste ultimo caso (Yb) impossibilitaria
até mesmo o crescimento a partir da fusdo. Os autores atribuem a instabilidade dos

cristais a existéncia desta transi¢éo polimorfica.

Owen et al [14] em 1994 reportaram o crescimento de cristais de BaY,,Yb,Fs
dopados com Er e Tm pelo método de Bridgman modificado ou método de Bridgman
com solidificacdo vertical por resfriamento devido a ajuste do gradiente (gradient
freeze). O crescimento foi realizado em um forno com cémara em ago inox com
revestimento de niquel, conexdes de monel e isolacdo de feltro de grafite. O elemento
aquecedor de grafite foi desenhado para proporcionar um gradiente de 2-3°C de

temperatura. O cadinho e refletores utilizados também eram de grafite. Compostos



comerciais e compostos preparados a partir de seus respectivos O6xidos por
hidrofluorinacdo foram utilizados como materiais de partida em proporcdes
estequiométricas equivalentes a 50g de cada composto: BaY,Fg e BaYb,Fs. A
solidificacdo foi efetuada para taxas de crescimento da ordem de 4-5 mm/h.
Sementes na direcao [010] foram obtidas dos primeiros cristais puros e usadas para o
crescimento de cristais orientados de Er: BaYYbFg e Tm: BaYYbFs. Para o
crescimento dos cristais dopados (BaY,,Yb,,RE,Fs) foi utilizada uma atmosfera
estatica de HF apds 16-20h de pré-tratamento do material, com o aquecimento lento
do sistema, sob fluxo dinamico para eliminacao de residuos de agua e umidade. Neste
caso foi utilizada uma taxa de crescimento da ordem de 0,5 a 1mm/h. Os valores de
concentracdo variaram para x = 1,0, 0,75, 0,50, 0,25 e paray = 0.01 para ambos
os dopantes. Os cristais crescidos foram utilizados para estudos de eficiéncia laser por

processos de conversao ascendente com emissao no visivel.

Kaminskii e colaboradores [5] relatam o crescimento Bridgman e a
caracterizacdo de cristais do tipo BaR,Fg (R=Y, Dy-Lu). Os autores discutem as
diferencas observadas no crescimento dos compostos baseados em diferentes ions
lantanideos e as relagfes de fases observadas nos respectivos compostos reportados
por Sobolev et al [15]. A formacdo de compostos fluoretos do tipo BaR,Fg, com
estrutura cristalina ordenada, é observada no sistema BaF,-RF; (com R=Y, Dy ao Lu).
Eles fundem a temperaturas proximas de 950°C, mas possuem polimorfismo. Fases
de baixa temperatura B-BaR,Fg (monoclinica) com R=Y, Er ao Lu, sofrem transi¢cdes
de fase a — B (ortorrombica-monoclinica) um pouco abaixo de seus pontos de fusao.
Esta transicdo apresenta-se como a maior limitagdo ao crescimento de cristais
monoclinicos B-BaR,Fs com boa qualidade estrutural. Entretanto, a maioria dos
compostos BaR,F; fundidos apresentam um consideravel efeito de superresfriamento,
abaixo de seus pontos de fusédo, tornando possivel a cristalizacdo direta da fase

monoclinica de baixa temperatura, omitindo-se a transicéo a — B. Os autores relatam



o crescimento de cristais de BaY,Fg:Er®" e BalLu,Fg:Er®" com diferentes concentracdes
(Cgr = 5-30at%) pela técnica de crescimento Brigdman-Stockbarger, com nucleacao
espontanea, em forno e cadinhos de grafite. A cristalizacdo de cristais de BaYF; foi
obtida sob um gradiente térmico axial de 70 a 100°C/cm e para cristais de BalLu,Fg da
ordem de 10°C/cm para assegurar as condicbes de cristalizacdo sem transicdo de
fase. Foram utilizados fluoretos comerciais de alta pureza, pré-fundidos sob atmosfera
fluorinante para remocao de tracos de agua e oxigénio. Foi observado ainda que a
faixa de solugdo soélida nos compostos monoclinicos BaR,Fs (R= Y, Ho ao Yb) é
extremamente estreita e, pequenos desvios da composicdo 2:1 (YF; — 66,66mol% e
BaF, — 33,33mol%) resultam em cristais com baixa qualidade 6ptica, com trincas,
precipitacdo de outras fases e defeitos. A fim de obter-se homogeneidade Optica e
prevenir trincas (“cracking”) dos cristais crescidos, os mesmos eram submetidos a
tratamento térmico durante algumas horas e resfriados a taxas de aproximadamente

1°C/min.

Jarman et al [16] relataram a investigagdo do processo de crescimento de
fiboras monocristalinas de BaY,Fg:Yb:Tm para operacdo de lasers por conversdo
ascendente. As fibras foram crescidas pelo método de LHPG (laser heated pedestal
growth) a partir de pedacos de cristais de BaYYbggeTmg o F, sob fluxo de Ar ou sob
vacuo. As fibras apresentaram baixa uniformidade, inclusdes e trincas, mas pequenas

amostras foram utilizadas para testes de agéo laser.

Existe atualmente um grande interesse no desenvolvimento de lasers de érbio
emitindo na regido de 2,8um, devido a sua grande potencialidade para aplicacdes
médicas e odontolégicas. Tanto a hidroxiapatita, constituinte principal dos ossos e
dentes, quanto a agua apresentam forte absorcdo em 2,8um, possibilitando o uso do
laser de Er®" para corte e ablac&o de tecidos duros constituidos em grande parte por
agua na sua estrutura. Para este tipo de aplicacdo, sistemas compactos como, por

exemplo, os lasers bombeados por diodos semicondutores sdo altamente desejados.



Cristais de BaY,FgEr’* ja foram investigados em relacdo a emissdo laser
eficiente em 3 um [17, 18], na regido do visivel (verde-azul ) [19] e ha regido de 1,5 um
(IV) [20]. O BakEr,F; € iso-estrutural ao BaY,Fg sendo possivel, portanto, a substituicdo
de 100% de Er mantendo-se a mesma estrutura. Toccafondo et al [21], relatam o
crescimento de cristais de BaY,Fg:Er pelo método Czochralski, em um forno resistivo
com controle automético de didmetro, com possibilidade de operacdo a vacuo de até
10 "mbar. Os cristais foram crescidos em atmosfera de Ar. Maroni et al [22], relatam o
crescimento de cristais de BaY,Fs dopados com Er (0,5mol%), também pelo método
Czochralski, sob uma atmosfera de argonio, sendo obtidos cristais 23x30mm, a partir
de taxas de crescimento de 0,5mm/h e taxa de rotacdo de 5rpm. Sani et al [20],
relatam ainda o crescimento de cristais de BaY,Fs co-dopados com Er e Ce pelo
método de Czochraslki, a temperaturas préximas a 970°C, velocidades de puxamento
de 0,5mm/h e taxas de rotacdo de 10rpm. Como o raio idnico do Ce** é maior do que
o raio iénico do Y, os autores afirmam que o aumento da concentracéo de Ce* leva a
degradagdo da qualidade optica dos cristais crescidos. A concentracdo limite para
obtencédo de cristais de boa qualidade foi determinada como 4mol% de Ce e 1mol% de

Er.

Acdo laser em 3 pm foi também observada em cristais de BaY,Fg:Dy** [9].
Parisi et al [23] descrevem estudos espectroscOpicos deste sistema em cristais
crescidos pelo método de Czochraslki com dopagens de disprdsio entre 0,5 e 4,4%.
Toncelli et al [24], reportam ainda o crescimento de cristais de BaY,Fg co-dopados
com Tm* e Dy*" a fim de avaliar o potencial deste sistema como um laser bombeado
por diodo, para operacdo a temperatura ambiente e emissdo em 3um. Os cristais
foram crescidos com concentragdes de 3 mol% de Tm e 10 mol% de Dy pelo método

Czochralski sob atmosfera inerte de argdnio.

Trabalhos recentes tém demonstrado que cristais fluoretos dopados com Nd**

sdo meios laser promissores na regido do ultravioleta (UV) [25] (190-270nm) e o
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estudo da fluorescéncia UV em matrizes como o LiYF,:Nd ou BaY;,Fg:Nd podem levar
a construcao do primeiro laser de estado s6lido baseado nas emissdes de banda larga

do fon Nd** em 182, 230 e 262nm, devido as transicbes 4f*5d—4f°.

A acao laser em cristais de BaY,Fg:Nd foi reportada na década de 1980 [26].
Guy et al [27], relatam estudos de processos de conversdo ascendente neste sistema
com emissdo na regido do azul e no UV, em cristais crescidos pelo método
Czochralski com concentracbes da ordem de 0,4 at% de neodimio. Mais
recentemente, Sani et al [28], relataram o crescimento de cristais de BaY,Fg dopados
com 0,8 e 3,75 mol% de Nd, pelo método Czochralski para investigacao
espectroscopica e testes de acdo laser com bombeamento por laser de diodo. Os
cristais foram obtidos em um forno convencional, com aquecimento resistivo, e
providos de um aparato para controle automatico do diametro. Foi utilizado um sistema
de alto vacuo para o tratamento da atmosfera e os cristais foram obtidos sob
atmosfera de argdnio puro. A temperatura de crescimento foi de aproximadamente
960°C; a uma taxa de puxamento de 0,5 mm/h e a taxa de rotacdo foi diferente para
cada concentracdo, para o cristal com 0,8mol% de Nd foi de 14rpm e para o cristal
com 3,75mol% foi de 5rpm. Todos os cristais apresentaram boa qualidade Optica

sendo observado nos testes de acao laser emissdo em 1,05 x m com largura de pulso

de 2,3 nm.
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2.2. Considerac0Oes teoricas sobre métodos de crescimento de

cristais a partir da fuséao

2.2.1 Fusao Zonal

O método de fusdo por zona para crescimento de cristais consiste no
deslocamento de uma zona estreita de temperatura, correspondente ao ponto de
fusdo do material, ao longo do comprimento de uma carga sélida. Ou seja, tem-se 0
deslocamento de uma regido fundida caracterizada por duas interfaces solido-liquido

conforme mostra o diagrama da Figura 2. 1

Iinterface em fuséol V

solido IM solido

'Interface em solidificacio

Figura 2. 1 -. Diagrama do processo de crescimento por FZ.

O movimento da zona quente resulta ndo apenas no crescimento do cristal
mas também em uma redistribuicdo de impurezas presentes no material. Na interface
em fusd@o, uma fracdo do material sélido é fundida e misturada com o contetudo da
zona liquida. Simultaneamente na interface em solidificacdo a mesma fracdo de
material é cristalizada. Neste processo impurezas sdo carregadas para dentro ou para
fora da zona liquida. Ocorre segregacdo de impurezas devido a diferenca em

solubilidade destas impurezas no soélido e no liquido.

A redistribuicdo de soluto ao longo de uma carga sélida pode ser calculada
considerando-se o modelo proposto inicialmente por Pfann [29]. Neste modelo

considera-se uma carga soélida de secédo transversal constante e composi¢ao uniforme.
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Assume-se ainda que, a difusdo no sdlido seja desprezivel, a difusdo no liquido
completa e, o coeficiente de distribuicdo ou coeficiente de segregacdo k, seja
constante. A equacdo abaixo conhecida como relacdo de Pfann fornece a distribuicdo

de soluto apds uma passagem da zona liquida para aregido 0<x<L-I:

C _
C—Ozl—(l—k)exp( k%) (2.1)

onde C é a concentragdo de soluto no solido, k o coeficiente de segregacdo, X € a
distancia percorrida pela zona liquida, | o comprimento da zona liquida e L o
comprimento total do lingote. Curvas calculadas a partir da expressdo acima para

varios valores de k sdo mostradas na Figura 2. 2.

O processo de segregacao de impurezas ou purificagdo na fusdo zonal ocorre
devido ao n&o-equilibrio entre as concentragbes da impureza no solido e no liquido.
Portanto, a purificacdo maxima ou distribuicdo final serd obtida apenas quando a
distribuicdo de impurezas atingir um estado estacionério. Isto ocorrer4 quando o fluxo
de impurezas para a zona fundida se igualar ao fluxo de impurezas para o sélido, apés

varias passagens da zona de fusao.
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Figura 2. 2- Curvas de distribui¢cdo de concentragcdo no sélido apds um ciclo de fusédo para

diferentes coeficientes de segregacéo [30] .

Se o coeficiente de segregacdo, k for menor que 1, a concentracdo da
impureza na fracdo solidificada serd menor do que a concentracdo da impureza no
liquido, isto é, a impureza é acumulada no liquido. Se o coeficiente de segregacédo k
for maior que 1, a concentragdo do dopante na fracédo solidificada serd maior do que a

concentracao no liquido, isto é, o dopante é acumulado no sdélido.

Dependendo do coeficiente de segregacgdo a interface em solidificagéo podera
rejeitar certas impurezas e incorporar outras. Assim, a zona fundida ao se deslocar ao
longo do lingote acarreta a rejeicdo ou acumulo de impurezas na regido solidificada.
Os coeficientes de segregacdo acima descritos foram obtidos levando-se em conta
condicOes ideais de cristalizacdo, contudo em sistemas reais a segregacédo do soluto
pode ser alterada devido a vérios fatores, dentre eles: 1) por variagdo de concentracdo

no liquido, através de mudanca no seu volume, adicdo ou remocao de um constituinte
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da fase vapor ou ainda uma parte da carga nao fundida ter variacbes de composicao;
2) por mudanca do contorno da camada de soluto na interface liquido-solido, através
de mudancas das forcas que controlam o transporte de massa, isto €, por variacdes na
velocidade de cristalizacdo, velocidade do fluido ou por aplicacdo de um campo [31,

32).

2.2.2 Crescimento por micro-pulling down

A técnica de puxamento de fibras de micro-pulling down (u-PD), cujo nome
pode ser traduzido como micro-puxamento-invertido, baseia-se no puxamento de
monocristais na direcdo vertical e no sentido descendente através de um capilar
localizado na base do cadinho que contem o material fundido. O processo de
crescimento tem inicio com o toque de uma fina semente no liquido no capilar. Apés
formag&o do menisco, a fibra é puxada com velocidades na faixa de 0.5 — 20mm min™.
Dependendo do material a ser crescido e da natureza do material do cadinho, o

aquecimento do sistema pode ser feito de duas maneiras [6, 33]:

a) modo resistivo onde o aquecimento é feito pela passagem de uma
corrente elétrica aplicada diretamente no cadinho onde o material é

depositado;

b) modo indutivo onde o aquecimento do material € feito por inducéo,

sendo mais indicado para o puxamento de fibras com alto ponto de fuséo.

A estabilidade do crescimento de uma fibra pela técnica p-PD é controlada pelo
efeito de capilaridade. A forma do menisco e a geometria do capilar devem ser
devidamente analisadas para que o processo de puxamento da fibra seja bem
sucedido. Geralmente, a forma do menisco € conduzida pelo balango de for¢as devido

a tensao superficial, viscosidade do liquido e pressdes hidrostatica e dinamica.
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Portanto, a obtencéo de fibras longas com didmetro constante surge como resultado
do processo de estabilizacdo do capilar. A Figura 2. 3 mostra as variaveis
experimentais para o puxamento de uma fibra a partir de um capilar pelo método p-

PD.

» = =— Tm-0T
| -
N Tm
| 4= Ii Tm + 8T
|
|
c)
¥ !
+ instavel l estavel
Reristal = 0,5 Ruie (b)

Figura 2. 3-Representacdo dos pardmetros de crescimento na interface durante o processo de
puxamento de fibras pelo método pu-PD [33].

Uma seccdao transversal uniforme € obtida quando o angulo de crescimento ¢
for constante e igual a #,, angulo formado pela condi¢do de equilibrio termodinamico
na interface das trés fases: cristal, liquido e gas ambiente (angulo de molhamento). O
valor de ¢, independe dos parametros de crescimento e assume valores diferentes
para cada tipo de material em estudo. Perturbagbes na altura do menisco levam a

flutuagbes no didametro da fibra (ou seja, o raio R), de acordo a Equagéo [6]:

drR ~ dh N
E_vc-tanccb/_(— Atpn&bio (2.2)

onde v e 1, sdo as velocidades de puxamento e de cristalizacdo, respectivamente;
dh/dt a velocidade de deslocamento da interface em relagdo ao cadinho, e 6¢ =¢ - ¢o a

perturbacéo do angulo de crescimento.

Segundo o principio de conservagcdo da massa, 0 comprimento da zona

fundida e o seu volume devem ser mantidos constantes para manter a estabilidade do
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crescimento da fibra. O transporte de massa € basicamente feito por difusao no liquido
(considera-se nulo o efeito de difusdo no sélido). Durante o crescimento em estado-
estacionario de uma fibra com didmetro constante, o deslocamento da interface é nulo

e, portanto, dh/dt=0. A Equacéo (2.2) pode ser reescrita como:

drR
—=v-tand 2.3
el ¢ (2.3)

A Equacao (2.3) explica o fato de ser possivel na técnica de p-PD a obtencéo
de fibras com didmetro constante, por varios centimetros, sem modificar os
parametros de controle. Segundo a analise feita por Surek [34], o crescimento passa a

condicdo de estabilidade se o valor de ¢ ndo exceder, o dobro do valor de ¢.

No gue se refere a geometria do menisco no processo de crescimento de uma
fibra, deve ser obedecida uma condicdo de estabilidade que relaciona a altura do
menisco hy e o raio R do cristal em crescimento. Para o método u-PD, a relagédo entre

hy e R é dada por [35]:
R__
h, = Rcos¢|cosh™| =222 |_cosh™ L (2.4)
Rcoso cos¢

Rudolph et. al [36], encontraram uma boa concordancia entre os dados
experimentais e calculados a partir da Equacgéo (2.4). Estudos feitos pelos autores
para o método p-PD, mostram que a regido de estabilidade para o puxamento de
fioras com didmetro constante € dada apenas para a condicdo em que
0,6XDcapitar<Diinra< 0,9%Deapiiar- ESta condi¢do € representada pela regido estavel da

Figura 2. 3 (b).
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VariagBes na velocidade de puxamento da fibra, levam a instabilidades no
capilar. Por exemplo, se ha uma reducdo do raio da fibra devido a um aumento na
velocidade de puxamento, tem-se um decréscimo da altura “permitida” do menisco e,
consequentemente, o crescimento torna-se instavel, representado pela regido instavel
da Figura 2. 3(b). A partir deste ponto, o didametro da fibra em crescimento ou tende a
aumentar e retornar a regido de estabilidade ou comeca a reduzir sistematicamente

até que a mesma se destaque do liquido.

A velocidade de puxamento v é limitada e controlada pela equacgéo de balango
de calor na frente de cristalizagéo:

1

= G.-K,G, 25
pSAHf «S S L~L _ ( )

V)

onde: ps € a densidade do cristal; 4H; é o calor latente de cristalizacao; Ks e K_ as
condutividades térmicas nas fases sélida e liquida, respectivamente; G, e Gs 0S

gradientes axiais de temperatura nas fases soélida e liquida (menisco).

Geralmente, o crescimento das fibras é feito sob altas velocidades de
puxamento, devido aos grandes valores do gradiente térmico na interface solido-
liquido medidos na técnica p-PD (da ordem de 10° K/cm). Os altos valores do
gradiente de temperatura obtidos por este método sdo 0s responsaveis pelas
velocidades de puxamento muito maiores do que aguelas obtidas no crescimento de

cristais volumeétricos.

2.3. Elementos Terras-raras em matrizes fluoretos

Os elementos designados por terras-raras sdo compostos por dois elementos

do grupo llIB (Escandio e itrio) e quinze elementos da série lantanidica (do lantanio ao
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lutécio). A configuragdo eletrbnica das terras-raras esté indicada na Tabela 2.1. Nesta
tabela, apenas os elementos escandio (Sc) e itrio (Y) ndo derivam da configuracdo do
gas nobre xendnio (Xe). Todos os outros elementos possuem a configuracdo base do
xenonio seguida do preenchimento sequiencial da camada 4f. A propriedade mais
relevante destes elementos é que, com excecdo dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu,
todos possuem a camada 4f incompleta. Esta camada € interna e acima dela estéo a
6s e 5d. Mesmo os orbitais 5p e 5s sdo mais externos que a 4f por terem uma

extensao radial maior [37].

As camadas que participam das ligacbes do elemento sdo as camadas mais
externas 5d e 6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada pelas

mais externas.

Os elementos Yb e Lu sdo os Unicos que possuem a camada 4f completa
(Tabela 2.1). No Sc, Y e La os orbitais parcialmente preenchidos séo respectivamente
0 3d, 4d e 5d que sdo internos as camadas 4s’, 5s° e 6s>. Entre os Lantanideos,
todos podem apresentar o estado de oxidagdo 3+. Alguns, no entanto, aparecem
também em estados 2+ e 4+. As camadas externas totalmente preenchidas tornam os
terras-raras quimicamente muito semelhantes. As diferencas aparecem nas
propriedades fisicas como, por exemplo, as estruturas cristalinas formadas por um
anico elemento, as propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento de

elétrons da camada 4f e principalmente as propriedades 6pticas.
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TABELA 2.1 - Configuracao eletrénica dos elementos terras-raras. Os colchetes representam a

distribuicao eletrénica do gas nobre correspondente.

ELEMENTO CONFIGURACAO
Sc (21) [Ar]3d"4s”

Y (39) [Kr]4d'5s”

La (57) [Xe]5d'6s”

Ce (58) [Xe]af'5d"6s”
Pr (59) [Xe]4f’6s”

Nd (60) [Xe]af'6s”

Pm (61) [Xe]4f’6s”

Sm (62) [Xe]4f’6s”

Eu (63) [Xe]af'6s”

Gd (64) [Xe]4f'5d"6s”
Tb (65) [Xe]4f6s”

Dy (66) [Xe]4f6s”

Ho (67) [Xe]af6s”

Er (68) [Xe]4f“6s”

Tm (69) [Xe]4f®6s”

Yb (70) [Xe]af*6s”

Lu (71) [Xe]4f**5d'6s?
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Como ja foi dito, os elétrons da camada 4f dos ions terras-raras trivalentes
sofrem uma forte blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Esta
blindagem faz com que os elementos terras-raras ndo sintam significativamente a
influéncia do campo cristalino presente no interior das matrizes ou ligantes nos quais
estdo inseridos, assim estes estados de energia apresentam o carater atdbmico em
diferentes ambientes quimicos. Além disso, os ions terras-raras possuem um grande
namero de niveis que podem proporcionar emissfes desde o infravermelho até o
ultravioleta, sendo que muitas ocorrem na regido do visivel (Figura 2.4). As transi¢oes
dos fons TR* s&o muitas vezes atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico. Para
explicar a observagdo experimental de transigdes eletronicas entre estados 4f, Judd
[38] e Ofelt [39] trabalhando independentemente, consideraram as transicdes nas
terras-raras como oriundas de uma mistura de estados da configuracéo 4f" e 5d. Desta
mistura surge o conceito de transi¢éo de dipolo elétrico forcado e as transi¢cdes podem
ser explicadas tanto qualitativamente como quantitativamente. Esta teoria é conhecida
como teoria de Judd-Ofelt. Entretanto, a abordagem desta teoria ndo € o objetivo
deste trabalho. Para melhor compreender as propriedades espectroscépicas desses
ions, sera discutido apenas o que acontece na absor¢gdo e na emissdo opticas dos

mesmos:

Absorgado: Os ions lantanideos absorvem radiacdo em bandas definidas e
muito estreitas (transi¢cfes f-f). De acordo com as regras de selecdo para o espectro
atdbmico [37], as transi¢bes f-f dos ions lantanideos isolados séo proibidas. Esta regra
diz que em um ion, as Unicas transicfes permitidas sdo aquelas acompanhadas da
troca de paridade, como por exemplo, a transicdo f-d (lembrando que os nimeros
quanticos secundarios p e f sdo impares e s e d sdo pares). Assim, por exemplo,
quando a simetria do ion é removida com um campo externo anti-simétrico e/ou com a
mistura de algum estado de paridade oposta, as transicbes passam a ser permitidas,

como as f-f por exemplo. A blindagem dos elétrons do orbital 4f também nos mostra



gue o espectro de absor¢cédo dos ions lantanideos é fracamente perturbado depois da

complexacao desses ions com ligantes organicos, por exemplo.
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Figura 2.4-Diagrama de niveis de energia dos ions de terras-raras trivalente obtidos para o
cristal de LaF; [40].

Luminescéncia: as emissfes dos ions de terras-raras surgem de transicdes

radiativas entre os niveis de configuracGes eletronicas 4f". Na auséncia de qualquer
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interacdo entre os elétrons, 0s niveis estariam degenerados. Mas, devido as
interacbes Colombianas, a degenerescéncia € removida e 0s niveis separam-se,
podendo atingir valores proximos de 20.000 cm™. Existem ainda algumas outras
interacBes que podem ser consideradas, como € o caso das interagfes spin-6rbita que
podem levar a separacdes da ordem de 1000 cm™. Os valores relativamente grandes
das constantes de acoplamento spin-Orbita fazem com que os niveis individuais J
estejam bem separados [41]. Assim, aproximadamente, cada ion lantanideo trivalente
€ caracterizado por um estado fundamental, com um valor Unico do momento orbital
angular J e por um primeiro estado excitado numa energia muitas vezes acima do
estado fundamental. Portanto o primeiro estado excitado é essencialmente

depopulado de elétrons, exceto em temperaturas muito altas [41].

Em fungéo das caracteristicas estruturais dos cristais do tipo fluoreto, os ions
terras-raras sob a forma trivalente podem ser introduzidos em diversas concentracdes
nestas matrizes. A incorporagao da terra-rara no BaYF € dada pela substituicdo do ion
Y* [42]. Na tabela 2.2 é indicado o raio ibnico e a energia de substituicdo do fon Y**

por TR* no cristal BaYF, calculada por métodos computacionais.

Tabela 2.2- Raio ibnico e energias de substituicdo de acordo com [42] para ions TR* no BaYF.

Terras-raras Pr Nd Tb Dy Y Er
Raio i6nico (A) 1,27 1,25 1,18 1,17 1,16 1,14
Ev_1r (eV) 0,74 0,64 0,32 036 | ---- 0,25

Estudos a respeito das propriedades O6pticas destes compostos tém
confirmado sua potencial aplicagdo como meio ativo, tanto em materiais simplesmente

dopados como em casos de combinacao de diferentes tipos de ions terras-raras.



23

A conversdo ascendente (up-conversion) refere-se a processos de
transferéncia de energia que produzem populacbes de estados excitados cujas
energias sao maiores que a energia do féton absorvido. O processo de conversao
ascendente em energia, conforme é chamado, foi inicialmente investigado por Auzel
[43], sendo bastante estudado como processo de transferéncia de energia entre os

fons terras-raras presentes em uma matriz cristalina.

Lasers baseados em processos de conversdo ascendente sdo eficientes fontes
de radiagdo coerente (laser) na regido do ultravioleta ao visivel. Na conversdo
ascendente de estados eletronicos, geralmente ocorre uma absorgédo sequencial de
dois ou mais fétons por niveis intermediarios metaestaveis de energia entre 0 estado
fundamental e o nivel emissor. Este nivel age como um reservatério de energia. Neste
processo, um foton de bombeamento popula um estado metaestavel e um segundo
féton popula outro estado metaestavel. Neste processo de duas etapas podemos ter
emissdes de qualquer um dos niveis envolvidos no processo. Desta forma a emisséo
do estado excitado ocorre em um comprimento de onda menor que ao do féton de

bombeamento (“emissdo anti-Stokes”).

Os processos de transferéncia de energia por conversao ascendente, podem
ser classificados em: absorcdo de estado excitado, ESA ou ESAPR (“excited-state
absorption of pumping radiation”), conversao ascendente por transferéncia de energia
ou ETU (“energy-transfer up-conversion”), sensitizacdo cooperativa, luminescéncia

cooperativa e geracao de segundo harmdnico (GSH).

No processo de absorcdo de estado excitado (ESA), a conversdo ascendente
ocorre em um Uunico ion, porém, no processo de conversdao ascendente por
transferéncia de energia (ETU) ha o envolvimento de dois ions distintos, sendo que
cada ion separadamente podera absorver um foton de bombeamento populando o

nivel metaestavel. A presengca de um estado metaestavel intermediario do sistema €&
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necesséria para que ocorra o processo de ETU. Neste processo tanto o ion doador
(D) como o ion aceitador (A), absorvem o féton promovendo a transicdo de ambos

para o estado metaestavel.

A Figura 2.5 ilustra o processo de ETU em um diagrama esquematico para um
par de ions. Apés o bombeamento, cada féton € absorvido por um dos ions D ou A. O
comprimento de onda do foton corresponde a transicdo 1—-2’ e a rapida relaxacédo do

nivel 2’ popula o nivel 2

3I = 3I
3 Lo s
L=z r S 2'
a a
1 A 8 h 4 1
D A

Figura 2.5. Esquema do processo de transferéncia de energia por conversao ascendente para
dois ions. Os circulos so6lidos representam a populag&o do nivel 2 antes da transferéncia de
energia, enquanto os circulos abertos representam a populacéo do nivel 1 e 3 apés a

transferéncia de energia [44].

A populacédo do nivel 2 pode decair por radiacdo para o estado fundamental
como indicado na Figura 2.5, ou pode ser transferida ao ion vizinho. Este processo é
indicado pelas linhas tracejadas e resulta na promoc¢éo do ion A para o nivel 3’ de
forma né&o radiativa. Uma répida relaxacdo do nivel 3’ popula o nivel 3, na qual pode
subsequentemente emitir uma radiacdo na transicdo 3—1. Nao é necessario que a

energia da transicdo 2—1 seja idéntica a da transicdo entre os niveis 2 e 3’, sendo

gue, 0 excesso ou a falta de energia deve ser compensado pelos fénons da rede.
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Capitulo 3 — Materiais e métodos

3.1 - Cristais de fluoreto de béario e itrio.

O cristal de fluoreto de bério e itrio (BaYF) é uma matriz com estrutura
monoclinica e simetria espacial C,/m. Contém duas moléculas por cela unitéria (Figura
3. 3), e seus parametros de rede s&o a= 6,972 A, b= 10,505 A, c= 4,260 A com angulo

S entre os eixos a e ¢ de 99,76° [28].

‘Ba
@ r
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74

Figura 3. 3- Estrutura cristalina da cela unitaria da matriz BaY,Fg (BaYF) [44].

Trata-se de um material birrefringente e opticamente transparente deste o
infravermelho (1,5um), até o ultravioleta (0,125um). Assim como no cristal de YLF o
jon de terra-rara (3+) ocupa a posicdo do itrio (Y**) na rede cristalina do BaYF, ou
seja, sem compensacdo de carga. E um material atrativo no desenvolvimento de
lasers do estado sélido devido a algumas propriedades como: sua condutividade
térmica e sua baixa energia de fénons - possui valor estimado em 415cm™, o qual é

um valor relativamente baixo comparado aos 6xidos [20]. Outro fator interessante é
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que sua estrutura monoclinica pode compensar lentes térmicas formadas sob um forte
bombeamento, assim como acontece no LiYF,;, e ao contrario ao observado em
cristais de estrutura cubica como, por exemplo, o cristal de YAG [45]. Estas
caracteristicas favorecem seu uso em sistemas bombeados por lasers de diodo com
alta eficiéncia de conversdo. Na TABELA 3. 3 sdo apresentadas algumas

propriedades deste material.

TABELA 3. 3- Propriedades fisico-quimicas do cristal BaYF [12, 20, 46].

Estrutura Cristalina Monoclinica
Parametros de rede a=6,9829 A
b= 10,519 A
c=4,2644 A f =99,676°
V = 308,78 A®
Densidade 4,97g/cm’®
Peso molar 467,129
Ponto de Fusao 960°C
Condutividade térmica 0,06W/cmeC

Coeficiente de expansao térmica

Eixo a— 17x10°K™*
Eixo b— 18,7x10° K*
Eixo ¢ — 19,4x10° K*

Dureza 4 -5 Mohs

Faixa de transparéncia 6ptica 0,125-15 um

indices refrativos médio n= 1,4891
ny,=1,5100
n, = 1,4980

Existem na literatura diversos trabalhos sobre as relacdes de fases do sistema
binario BaF,-YF;. Segundo Ippolitov, et al. [47], 0 Unico composto isolado no sistema
BaF,-YF; € o composto BaY,Fs monoclinico formado a partir de um liquido de
composicdo estequiométrica. Segundo Sobolev e Tkachenko [13, 15], o

comportamento térmico do composto BaYF € caracterizado por uma transicao
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polimérfica de uma “fase- #” monoclinica para uma “fase-« ” ortorrémbica, além da

formacdo de solugdes sdélidas com até 1% de excesso de YFs;. A temperatura da
transicao difere em cada lado do composto: é 928°C no lado rico em BaF, e cai para
920°C no lado das solu¢des sdlidas ricas em YF3. O diagrama de fases também prevé
um eutético (ou seja, a partir de uma fase liquida, ha a solidificacdo dois diferentes
sélidos) no lado rico em YF; a 940°C, um eutético no lado rico em BaF, a 946°C, e a
fusdo congruente do composto em T; = 960°C (Figura 3.4). Neste mesmo estudo os
autores, no entanto, citam a dificuldade de separar experimentalmente esses eventos
térmicos que ocorrem nas composi¢cdes em torno do BaYF a altas temperaturas, e ndo
descartam a hip6tese que estudos posteriores cheguem a diferentes interpretacdes
dos processos de equilibrio de fases que ocorrem nessa regido. Em outras palavras, o
diagrama de fases da literatura, ao menos em torno do BaYF, ndo é conclusivo. O
comportamento térmico desse composto € particularmente sujeito a reavaliagdo, uma
vez que a transicdo polimoérfica e a formacdo de solugcbes solidas descritas pelos
autores ndo foram observadas diretamente, mas inferidas a partir dos resultados de

analise térmica [48].

Segundo Kaminskii, et al [5], a fase monoclinica do BaYF sofre uma transicédo
do tipo ortorrombica-monoclinica, um pouco abaixo da temperatura de fusao (985°C)
mas pelo fato deste composto apresentar um consideravel efeito de super-
resfriamento, é possivel cristalizar, sob gradiente adequado, diretamente a fase
monoclinica omitindo—se desta forma a transi¢cdo de fase. Ainda, segundo Kaminskii,
qualquer desvio da composicdo estequiométrica (33.33 mol% BaF, : 66.66mol% YF;)
resulta no crescimento de cristais de baixa qualidade 6ptica.

A figura 3.2 mostra o diagrama de fases proposto por Sobolev e Tkachenko
[13, 15, 48]; na Tabela 3.2 s&o identificadas as fases presentes em regides deste

diagrama de fases segundo estes autores.
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Figura 3.4 — Diagrama de fases do sistema BaF,-YF3; onde a regido indicada pelo nimero

10 corresponde a regido de formacgéo da fase estequiométrica BaY,Fg [13, 15].
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TABELA 3.4- Fases presentes em cada regido do diagrama de fases [13, 15, 48].

Fases Fases
! Bai—xYx F2+x 8 L+ aBaYF
2 L+Ba,_YF,, 9 L+ ABaYF
3 Bal—xYx I:2—x + BaAixYS: 10 ﬂBaYF
4 Ba,.,Ya.Fiyix 11 pBaYF +YF,
> L+Ba,,, Yz Fr 12 aBaYF +YF,
® Ba,,,Ys. F7. +aBa 13 L+YF,
! Ba4ixY3ix Fl7tx + ﬂBa

3.2. Sintese de fluoretos

O fldor é um elemento quimico de simbolo F pertencente ao grupo dos
halogénios, ou grupo Vlla da tabela periddica, juntamente como o cloro, bromo e iodo.
E o mais eletronegativo e o mais reativo de todos os elementos quimicos. Sua extrema
reatividade, que se traduz em forte tendéncia a formacédo de compostos, atribui-se a
facilidade com que atrai elétrons e ao seu reduzido tamanho atémico. Combina-se

com todos os demais elementos quimicos, exceto o hélio, o argdnio e o cripténio.

Descoberto por Carl Wihelm Scheele em 1771, o gas fluor (F,) foi isolado pela
primeira vez em 1886 por Henri Moissan, por meio da eletrolise do acido fluoridrico
anidro, processo ainda hoje empregado industrialmente na obtencdo desse gas.
Encontrado em pequenas quantidades na agua do mar, nos 0ssos, nas unhas e
dentes de animais, o flior ocorre na natureza como fluoreto de célcio (CaF;) na fluorita

[49].
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O flaor e elementos derivados como o HF, apresentam-se como gases de odor
irritante e propriedades toxicas. Dessa forma, devem ser manuseados com grande
cuidado, devendo-se evitar qualquer contato com a pele ou com os olhos, usando-se

equipamentos de protecéo.

Tanto o F, como outros gases a base de flior como o HF e o CF; séo
amplamente utilizados na preparacédo de diversos compostos fluorados. O uso da
forma gasosa de HF, como agente fluorinante, ocorreu inicialmente em 1953, por
Zalkin e Templeton [50] para a transformacdo de TR,O; em TRF3;, em grande escala,
onde TR = terras-raras. Este processo também conhecido por hidrofluorinacao é

descrito pela reagéo:

TR,03(s) + 6 HF (9) <;> — 2 TRF3 (s) + 3 H,0(g) (3.1)

onde TR,O3(s) é o 6xido; HF &cido fluoridrico no estado gasoso; TRF;(s) o fluoreto

formado apos a reagéo, e T a temperatura de reacgéo.

No caso da preparacdo de fluoretos multicomponentes, é recomendavel a
utilizacdo de reacbes desta natureza, ou seja, reacdes de estado soélido, em que
podem ser obtidos haletos diversos em condi¢des estritamente anidras [51]. Em raz&o
dos fons F, OH e O* apresentarem raios idnicos similares, os mesmos séo facilmente
substituiveis na rede cristalina [52, 53]. Por esta razao sinteses de materiais por via
umida pode resultar em fluoretos com pequenas concentracdes de oxifluoretos ou a
presenca de ions hidroxila na rede. No caso particular de materiais para aplicacdes
Opticas a presenca da banda caracteristica do ion OH™ pode significar perda de

eficiéncia nos processos Opticos desejados.

Para evitar a ocorréncia de reacOes parasitas (principalmente devido a
umidade e oxigénio normalmente presentes no ambiente), as quais podem introduzir
impurezas indesejadas nos compostos finais, € sempre indicada a utilizacdo de uma

atmosfera fluorinante no processo de preparacéo de fluoretos [54, 55, 56].
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A reacdo de hidrélise resultante da contaminacdo por umidade, pode ser

descrita pela equacao:

F(s) + H20 (9) <T3 OH(s) + HF(g) (3.2)

onde F representa o ion flor na matriz, s é a fase condensada (sélida ou liquida), g é
a fase gasosa, e T a temperatura de reacdo. Se durante esta reacdo, for fornecido um
fluxo de HF, o deslocamento da reacdo para a esquerda sera favorecido, diminuindo

assim a probabilidade de hidrélise no material.

A utilizacdo da atmosfera reativa no processamento dos fluoretos, também
pode reduzir a incorporagdo de outros tipos de impurezas no material hospedeiro, cuja
reacdo pode ser induzida pela presenga de ions OH na atmosfera [57] como por

exemplo, o fon O, que possibilita a formac&o de oxifluoretos.

E importante salientar ainda que no caso de materiais higroscépicos , como 0s
fluoretos, as fontes de impurezas podem estar ndo apenas na atmosfera do sistema
de sintese, mas também no proprio material de partida. A reacdo de hidrolise ocorre
na presencga de vapor de agua, sendo o ion F na fase condensada substituido pelo
fon OH’, com a producéo de acido fluoridrico (HF) gasoso. Assim dependendo das
condi¢Bes de armazenamento dos materiais 0s mesmos podem conter contaminacdes

previamente ao processo de fuséo.

Tendo em vista que a obtencéo de cristais fluoretos com boa qualidade Optica,
¢ fortemente dependente tanto da pureza dos materiais de partida como das
condi¢cBes de sintese aplicadas, para assegurar-se o grau de pureza dos compostos
sintetizados neste trabalho, utilizou-se preferencialmente compostos-base (BaF,, YF;

e TRF;) obtidos a partir da hidrofluorinacdo dos respectivos oxidos (Y,O3; e TR,05),
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e/ou carbonatos (BaCOs3), como materiais de partida e, em sistemas que permitiram a

fusdo dos materiais sempre sob atmosfera fluorinante (HF).

O sistema de sintese utilizado é apresentado esquematicamente na figura 3.3.
O mesmo consiste de um forno resistivo, confeccionado no IPEN, com temperatura
maxima de operacdo de 1000°C e um tubo flangeado de platina como reator (ou
camara de reacdo). O forno € ligado a um controlador de temperatura, marca
Eurotherm, onde é estabelecido um programa de aguecimento/resfriamento de acordo
com o material a ser sintetizado. Por questdes de seguranca o sistema € montado
dentro de uma capela resistente ao &cido fluoridrico. O transporte de gas para o
sistema é realizado através de uma tubulacdo de cobre, revestida de teflon e aquecida
no caso de gases reativos (HF) e de mangueiras tipo “poly-flo” para o gas de arraste

(Ar) .

O procedimento para obtencdo do fluoreto de bario consistiu nas seguintes
etapas: apdés a pesagem do material em navicula de Pt, o mesmo foi introduzido na
camara de reacdo de Pt e aquecido lentamente sob fluxo de Ar até a temperatura de
500°C, para eliminacdo de umidade e oxigénio residual no sistema. Em seqliéncia, 0
material foi aquecido até 800°C a taxa de 1,5°C/min, sob fluxo de acido fluoridrico
gasoso e argbdnio. O sistema foi mantido nestas condi¢cbes por duas horas e em
seguida resfriado rapidamente. A temperatura de 500°C o fluxo de HF foi interrompido,
sendo mantido o fluxo de Ar até a temperatura ambiente para eliminagéo de residuos
de HF. O argbnio usado foi de alta pureza (99,999%), sendo adicionalmente tratado
quanto a presenca de oxigénio e umidade através de armadilhas de cobre e
“molecular sieve”. O procedimento empregado para a obtencao do fluoreto de itrio foi
similar, diferindo apenas no programa de temperatura utilizado: a taxa térmica usada
na segunda etapa do aquecimento foi de 2,5°C/min e na temperatura maxima de
processamento, 850°C. Os fluoretos de elementos terras-raras utilizados foram

preparados, anteriormente a este estudo, por processo similar de hidrofluorinagéo.
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Figura 3.3: Desenho esquematico do sistema de sintese.

Para sintese do composto BaYF puro e dopado com TR foi utilizado o mesmo
sistema de sintese; os compostos base foram pesados, considerando-se a
composicao estequiométrica (BaF, — 33,33mol% e YF; - 66,67 mol%) e a adicdo em
massa de dopante correspondente as concentracdes desejadas. ApOs a pesagem e
deposi¢cdo em naviculas de platina (Pt), os compostos eram fundidos a temperatura de
980°C (set-point do controlador de temperatura) sob um fluxo de HF como agente
fluorinante e argdnio como gas de arraste. Cabe mencionar que de forma analoga ao
procedimento de hidrofluorinacdo, as sinteses de BaYF foram sempre precedidas de
um tratamento térmico, até 500°C a fim de eliminar residuos de 4gua eventualmente

presentes no sistema.

3.3- Fuzéo por Zona

A figura 3.4 mostra esquematicamente o sistema de Fus&do por Zona,

desenvolvido no laboratério do IPEN. O sistema é constituido de um tubo flangeado
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(tubeira ou camara de reacgédo) de platina, refrigerado a 4gua. A camara de reacao, sob
fluxo de HF/argbnio é aquecida por um forno resistivo tipo globar, o gual movimenta-se
ao longo da camara com velocidade constante, monitorada por um controlador de

velocidade. A zona de fuséo foi estimada como sendo da ordem de 22 a 25 mm.

controlador de
velocidade

controlador de
temperatura

Figura 3.4- Desenho esquematico do sistema de Fusao por Zona.

Para o crescimento dos cristais pela técnica de Fuséo por Zona (FZ), o material
previamente sintetizado € inserido na camara de reacdo e aquecido sob fluxo de Ar
até a temperatura de 550°C. A céamara de reacao juntamente com a navicula de
platina e o material de partida sdo aquecidos pelo forno resistivo em movimento com
uma velocidade de avanco rapida (da ordem de 5-10 cm/h). Nesta etapa sao feitos
véarios ciclos a fim realizar-se um tratamento térmico para eliminacdo de umidade
eventualmente presente no sistema. Em uma segunda etapa o forno em movimento é
aquecido até 750°C e sequencialmente até 900°C, permanecendo nestas
temperaturas em pelo menos um ciclo completo, sob uma atmosfera mista de
HF/argbnio. Ao fim deste tratamento térmico, o forno é posicionado no inicio da

navicula e a temperatura ajustada para a temperatura de fusdo. Apés estabilizagédo do
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sistema é dado inicio ao processo de fusdo por zona, com velocidades lentas

caracteristicas do processo de crescimento (da ordem de 2-4 mm/h).

3.4- Micro-pulling-down.

Para o crescimento de fluoretos, o material de partida e a cémara de
crescimento devem estar livres de umidade e oxigénio. Desta forma, os sistemas
utilizados devem ter prioritariamente camaras de crescimento que permitam o controle
de atmosfera. Ainda, o mesmo deve ser acoplado a um sistema de vacuo que permita
o tratamento térmico do material e da cAmara de crescimento para a eliminagédo de

qualquer traco de umidade e/ou outras fontes de contaminacoes.

A figura 3.5 (a) mostra o sistema comercial modificado de y-PD resistivo do
Laboratério de Fibras do CLA-IPEN. O sistema é constituido por sistema de
translacdo com motor de passo acoplado a um controlador eletrbnico, que é
responsavel pelo puxamento com velocidade controlada; uma camara de crescimento
de quartzo com conexdo para sistema de vacuo; e um sistema de aquecimento
resistivo cujo controle é feito pela passagem de corrente no cadinho e no after-heater.
O interior da camara de crescimento de quartzo é mostrado em detalhe na figura
3.5(b). O cadinho e o after-heater sdo mostrados na figura 3.5 (c). Este sistema

permite operacdo sob fluxo continuo de gés ou sob vacuo.

O Laboratério de crescimento de fibras do CLA dispde também de um sistema
de p-PD indutivo. O mesmo foi projetado e montado no laboratério a partir de um
sistema comercial de puxamento modelo Linn High Therm; um sistema de

aquecimento indutivo da Inductoheat, modelo Versa Power; e uma camara de quartzo
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gue permite o controle da atmosfera de crescimento (fluxo ou véacuo da ordem de

107torr). Este sistema é mostrado na figura 3.6.

Figura 3.5- Fotografia do sistema micro-pulling-down (resistivo): (a) sistema adaptado para
crescimento de fluoretos; (b) interior da cadmara de crescimento; (c) cadinho e after-heater com

carga no cadinho para inicio do puxamento da fibra.

Figura 3.6- Fotografia do sistema micro-pulling-down (indutivo).
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3.5- Métodos de Caracterizagéo

3.5.1 Difrac&o de Raios-X e difracdo de néutrons

O método de difragdo de raios-X é de grande importancia na analise
microestrutural. Permite obter informacgdes sobre a natureza e os parametros da rede,
presenca de defeitos na rede cristalina, assim como detalhes a respeito do tamanho,

da perfeicéo e da orientagdo dos cristais [58, 59].

O principio de analise por DRX baseia-se no fato de que um &tomo
individualmente espalha o feixe incidente de raios-X em todas as dire¢Bes, porém,
guando os &atomos estdo regularmente espagados em reticulado cristalino,
dependendo da relacdo entre os comprimentos de onda, espagcamentos interplanares
e angulos de incidéncia, o feixe espalhado poderé satisfazer as condi¢des de difracao
de Bragg. A lei de Bragg rege as dire¢fes de difracdo segundo a equacao:

nA = 2d #sen2 com 6 =0 (3.3)

onde 6; € o angulo de incidéncia entre o feixe e o plano cristalino, e 6, € o angulo de
reflexdo; d € a distancia interplanar, A € o comprimento de onda, e n € um ndmero

inteiro.

As intensidades dos feixes difratados sdo mapeadas em uma faixa de angulos
sendo possivel construir-se um difratograma, ou seja um gréafico no qual a intensidade
dos feixes refletidos € colocada em funcdo do éangulo de difracdo, ou outros
parametros relacionados. A partir destes dados € possivel identificar as fases

presentes comparando-se seu perfil de difragdo com outros perfis em bancos de

dados [60].



38

Para realizagdo das medidas as amostras foram trituradas em um almofariz até
a obtencdo de um pd fino, o qual foi peneirado, para obtencdo de granulacéo
homogénea. As amostras estudadas neste trabalho foram submetidas a difracdo de
raios-X (DRX) a temperatura ambiente, em um difratdbmetro RIGAKU DMAX 2000/PC,
em uma faixa 20 de 14 a 74 °, modo “step scan” com passo de 0.02° radiacdo CuK,
da Universidade Federal de Sergipe. A andlise quantitativa das fases presentes foi
realizada usando-se o método de Rietveld (programa DBWS-9807a) [61] em

colaboracdo com o Laboratorio de Difracdo de Néutrons do IPEN-CPgR.

A técnica de difracdo de néutrons € uma técnica similar a difragdo de raio-x,
embora existam algumas diferencas devido o tipo de interacdo do néutron com a
matéria. Enquanto os fotons de raios X interagem com os elétrons em Orbita em torno
do ndcleo, os néutrons o fazem diretamente com o préprio nucleo, podendo ou nao
interagir com os elétrons. Neste caso a interacdo se da entre o momento magnético
do néutron e os momentos magnéticos dos atomos de alguns elementos, 0s quais sao
produzidos por elétrons desemparelhados em Orbita em torno dos nucleos. Assim
algumas vantagens da DN em relacdo a DRX sdo: o néutron tem momento magnético
e consequentemente com ele se pode estudar a estrutura magnética dos materiais; a
amplitude de espalhamento coerente de néutrons dos elementos depende de
propriedades do nucleo e ndo de suas camadas eletrdnicas, sendo assim, elementos
leves podem espalhar tdo intensamente quanto alguns elementos pesados, o0 que nao

ocorre com raios-x.

Um difratbmetro de néutrons assemelha-se a um difratbmetro de raios X, mas
com dimensdes muitas vezes maiores, devido a grande penetrabilidade dos néutrons
na maioria dos materiais, 0 que gera a necessidade de blindagens de radiacéo
volumosas e pesadas. As medidas de difracdo de néutrons deste estudo foram feitas
em um difratdmetro de néutrons instalado no reator nuclear IEA-R1 (tipo piscina) do

IPEN-CNEN/SP [62]. A coleta de dados é feita por um detector sensivel a posi¢édo
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(PSD), onde foi medido um intervalo angular de 10° a 130°, em passos angulares de

0,05° com comprimento de onda de 1,412 A.

O método de Rietveld é uma ferramenta matematica Gtil para a andlise de
padrdes de difracdo de particulas (inclusive raios-X) em materiais cristalinos. Neste
método, compara-se o perfil de um difratograma obtido a partir da amostra a um perfil
de um difratograma teoérico, calculado segundo um modelo de estrutura cristalina
presumido para o material. As diferencas entre os perfis sdo minimizadas pelo método

dos minimos quadrados, refinando-se sucessivamente o ajuste da curva tedrica [63].

3.5.2- Espectrometria de fluorescéncia de Raios-X por Energia
Dispersiva (EDX).

O espectrémetro de fluorescéncia de raios-X é um instrumento que determina
qualitativamente e quantitativamente os elementos presentes em uma determinada
amostra. E uma técnica n&do-destrutiva para todos os tipos de amostras, incluindo
solidos, liquidos ou pds, sendo por esta raz&o interessante para a caracterizagédo de

cristais.

Na técnica de EDX capta-se os raios-X gerados pela interacdo entre os
elétrons do feixe incidente e a nuvem eletrbnica dos atomos da amostra. Embora
muitos raios-X sejam gerados pelo frenamento dos elétrons do feixe mediante colisdes
inelasticas, outro processo de emissdo consiste no decaimento eletrénico que ocorre
em atomos excitados por tais colisdes inelasticas com o feixe. Neste segundo
processo, as energias dos raios-X sdo intrinsecamente relacionadas aos niveis
eletrénicos dos atomos emissores. Através da identificacdo e quantificacdo destes
raios-X caracteristicos, a técnica de EDX permite inferir a composicao elementar da

amostra. A sensitividade da técnica esta fortemente ligada a massa dos elementos
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quimicos. Elementos muito leves emitem poucos raios-X, e podem néo ser detectados.
Além disso, a resolucdo é relativamente baixa em virtude das propriedades dos
detectores usados. Os detectores de EDX operam através de cristais cintiladores; um
féton captado ioniza elétrons no cristal, gerando uma voltagem que € proporcional a
sua energia. Fotons de diferentes energias sdo captados ao mesmo tempo, e o sinal
gerado por eles é separado de acordo com a energia original de cada foton. Esses
detectores permitem a realizacdo de medidas rapidas, porém sua resolucdo €
relativamente baixa. Em virtude disso, a técnica EDS ou EDX tem carater mais
qualitativo do que quantitativo, sendo as vezes classificada como uma técnica semi-

guantitativa.

Para investigagdo da distribuicdo de dopantes nos cristais crescidos, amostras
sélidas cristalinas “como—crescidas” foram submetidas a analise por EDX em um
Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva, modelo EDX-720,
da Shimadzu. A varredura foi feita ao longo dos lingotes de fusdo por zona a cada 1
cm (ou 2cm dependendo da qualidade do lingote) com tempo de leitura de 100s por
ponto; sem controle de atmosfera (ao ar) e com colimador de 3mm. A corrente e a

tenséo do tubo foi ajustada em 50KV e 10 4z A. As medidas foram feitas no CCTM-

IPEN, sob orientacéo do Dr. José Martinelli.

3.5.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Microscopios eletrénicos sao dispositivos que empregam elétrons, ao invés de
fétons, para gerar imagens. Estes aparelhos operam através da incidéncia de um feixe
normalmente intenso de elétrons de alta energia sobre uma amostra; a interacéo entre
os elétrons incidentes e os atomos da amostra gera diversos sinais que, captados por

detectores, permitem a investigacao de diversas propriedades do objeto estudado. A
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microscOpia eletrbnica de varredura (MEV) permite observar a homogeneidade
quimica e a qualidade estrutural de uma amostra em uma escala bem mais ampliada

do que a normalmente possivel em microscopia Optica.

s

A técnica de EDS é comumente associada a microscopios eletrénicos
permitindo uma avaliagcdo conjunta da microestrutura e composicdo das fases
presentes. A preparacdo das amostras é feita a partir do corte de fatias de faces
paralelas e polidas, ao menos uma das superficies, de forma a diminuir defeitos
macroscépicos, e esta superficie polida é recoberta com filme de carbono. O filme tem
o0 papel de reduzir o dano causado pela incidéncia do feixe eletrénico sobre a
superficie da amostra. O recobrimento por carbono ou outro material adequado
aumenta a conducéo elétrica, permitindo o escoamento dos elétrons bombardeados
sobre a amostra e evitando o acumulo dessas particulas nas pequenas regides
varridas pelo feixe. Isto € muito importante para materiais isolantes, como € o caso dos

fluoretos.

Todas as micrografias foram obtidas usando-se captura de elétrons retro-
espalhados. As fases presentes em cada amostra puderam ser distinguidas entre si a
partir das diferencas de tonalidades com que se apresentaram nas micrografias: no
modo de operacdo com elétrons retro-espalhados, a variacdo do brilho emitido pela
superficie de uma amostra é fortemente relacionada a mudancas na sua massa

atbmica média.

A identificacdo das fases, se deu através de EDS, embasada nos resultados
de XRD. Os resultados de EDS correspondem a medi¢cdes pontuais sobre cada
amostra. Ou seja, o feixe foi mantido estatico por um curto tempo sobre a amostra
para a captacdo dos raios-X caracteristicos emitidos em um dado ponto. Ao menos
uma coleta foi realizada para cada fase encontrada em cada amostra. A técnica EDS,

conforme se mencionou no capitulo anterior, € mais qualitativa do que quantitativa.
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Além da baixa resolucdo da técnica, a quantificacdo dos atomos de uma fase é
altamente influenciada pelas massas atdbmicas. O fluor, por exemplo, tem massa

bastante reduzida, o que dificulta sua deteccao.

O microscopio eletrénico empregado foi um Stereoscan 440, marca LEO, com
espectrémetro acoplado com detector de germanio; o espectrbmetro e o software de
operacdo e andlise, INCA, da marca Oxford. Este microscopio pertence ao Laboratorio

de Caracterizacdo Tecnoldgica, LCT, da Escola Politécnica da USP.

3.5.4- Espectroscopia por Absorcao e Emisséo.

Os espectros de absorcdo das amostras foram medidos utilizando-se um
espectrofotbmetro de absorgéo 6ptica Varian, modelo Cary 17D/OLIS interfaceado por
um microcomputador. O Caryl7D/OLIS realiza medidas de absor¢do Optica em
diferentes comprimentos de onda, tais como na regido do visivel, ultravioleta e

infravermelho, podendo cobrir uma regido do espectro de 200nm a 2500nm.

Seu funcionamento consiste na utilizacdo de um duplo feixe de luz com um
comprimento de onda selecionado, sendo que um feixe passa pela amostra e 0 outro
por uma referéncia. A luz proveniente de dois tipos distintos de lampada cobre a
regido do UV, visivel e infravermelho, sendo dispersa por um monocromador que
seleciona o comprimento de onda de medida, direcionando-0 aos dois compartimentos
de medida. A amostra é fixada em um porta-amostra retangular perpendicular ao feixe.
Os dois feixes de medida sdo entdo direcionados para o detector que mede suas
intensidades luminosas transformando-as em sinais elétricos. Esses sinais chegam a
um circuito elétrico que calcula, por meio de amplificadores operacionais, a densidade
Optica que é o logaritmo da razéo entre o sinal proveniente da amostra e da referéncia.

ApOs esta operacdo, os resultados sdo enviados ao microcomputador onde s&o
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registrados. Posteriormente os espectros sdo analisados utilizando-se um programa

de tratamento de dados como o “Origin”.

Foram feitas as medidas de absorcao éptica na regido espectral do visivel nos
cristais de BaYF dopados e co-dopados com terras-raras a temperatura ambiente
(300K). As amostras, cortadas com faces paralelas e polidas, foram fixadas no porta

amostra do Cary17D/OLIS, obtendo-se a densidade 6ptica ( D.O. ) que € dada por:

|
D.O.= IogTO (3.4)

onde |, é a intensidade de luz incidente no cristal e | € a intensidade de luz transmitida
pelo cristal. A comparagdo entre a intensidade luminosa incidente na amostra e a
intensidade transmitida permite determinar a intensidade da radiacdo absorvida pela
impureza presente no material de acordo com a Lei de Beer que é dada por:

I =1, (3.5)
onde |y é a intensidade da luz incidente, « € o coeficiente de absorcédo da amostra em
cm™ e d é a espessura da amostra em cm. As transicdes caracteristicas de cada
elemento terra-rara foram indexadas a partir dos niveis de energia descritos no
diagrama da figura 2.3.

O Laboratério de Espectroscopia de Emissdo (CLA) possui um sistema de
excitacdo laser pulsado para medida de emissdao luminosa constituido por um
monocromador Kratos de 0,25m e o detector utilizado é uma fotomultiplicadora EMI
catodo tipo S-20 com resolucdo temporal de 20ns. Foram feitos experimentos de
emissdo apenas nos cristais duplamente dopados. As amostras foram cortadas com
duas faces paralelas e duas perpendiculares (forma de um paralelepipedo) sendo

todas as faces polidas com lixa de carbeto de silicio.
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Todas as medidas de espectroscopia Optica foram feitas no Laboratério de
Espectroscopia no CLA-IPEN, com o auxilio do Dr. Laércio Gomes e do Dr. André

Felipe Librantz.
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Capitulo 4 — Procedimentos experimentais, resultados e

discussoes.

Neste capitulo sdo apresentados os dados sobre a sintese dos materiais, 0s
processos de crescimento por FZ e a caracterizacdo dos materiais obtidos, bem como
a avaliagdo sobre o processo de crescimento de fibras monocristalinas de fluoreto de

bério e itrio (BAYF).

4.1 - Sintese

Os compostos foram preparados com a composi¢cao estequiométrica (BaF, —
33,33 mol% e YF; - 66,67 mol%) de acordo com o diagrama de fases proposto por
Tkachenko et al. [13], mostrado na Figura 3.2 (no capitulo 3), com concentracdes

nominais de dopantes ou co-dopantes conforme descrito na TABELA 4.1.

Ap6s a pesagem e deposicdo em naviculas de platina (Pt), os compostos
foram fundidos a temperatura de 980°C (set-point do controlador de temperatura).
Como os fluoretos, em geral, séo facilmente contaminados por ions OH™ (provenientes
de umidade na atmosfera), as sinteses foram sempre precedidas de um tratamento
térmico, a fim de eliminar residuos de umidade eventualmente presentes no sistema
[48,64]. Para assegurar a pureza do material a fusdo dos compostos foi feita sob um

fluxo de HF, como agente fluorinante e, argdnio (Ar) como gas de arraste.
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TABELA 4. 7. Compostos sintetizados e respectivas concentracdes.

Compostos Sintetizados Concentracdo nominal de
dopante (mol%)
BaYF Puro

BaYF:Nd Nd (2,0)

BaYF:Er Er (2,0)

BaYF:Tb Tb (2,0)

BaYF:Pr Pr (2,0)
BaYF:Nd:Dy (1) Nd (0,8) + Dy(1,0)
BaYF:Nd:Dy (Il Nd (1,0) + Dy(1,2)
BaYF:Pr:Nd Nd (0,8) + Pr (0,7)

A Figura 4.1 mostra um lingote de BaYF puro apds o processo de sintese em
navicula de Pt; observa-se um material uniforme e sem contaminagdes por carbono,
visto que é comum a presenca de carbono em materiais fluoretos de terras-raras. Na
Figura 4.2 sdo apresentados: a curva experimental e o0 ajuste tedrico da DRX deste
material obtido pelo método de Rietveld. E interessante notar que o composto
analisado evidenciou a presenca das fases BaYF e YF;. Como apenas uma pequena
amostra é retirada do lingote, para analise de DRX, a presenca do YF3; pode decorrer
de uma mistura incompleta dos compostos no material fundido. Entretanto, trabalhos
recentes [48], evidenciaram pontos divergentes no diagrama de fases proposto por
Tkachenko et al. [13], sendo sempre detectada a presenca da fase YF3; na sintese do

composto BaY,Fg (BaYF) estequiométrico.

Na tabela 4.2 sdo mostrados os parametros de rede, porcentagem em massa
de cada fase e os parametros do ajuste no método de Rietvield: R, (R padréo), Rup(R

ponderado) e S (indicador da qualidade do ajuste). Quanto mais proximo da unidade
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for o valor de S, mais completo o ajuste, ou seja, 0s Varios parametros atingiram os

valores limite para refinamento.

Figura 4. 10 - Lingote obtido na sintese do composto BaYF puro em barquinha de Pt.

12 | T T —"
11 ] BaY 2F s

o] YF,

] BaY F, (sintetizado)

Intensidade (10° fotons)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 4. 11 - Andlise de DRX pelo método de Rietveld. A linha-cheia representa o ajuste pelo
meétodo de Rietveld , a linha pontilhada representa a curva experimental e a linha inferior

representa os padrdes de diferenca.
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TABELA 4. 8-Resultados da analise de Rietveld para BaYF puro sintetizado.

BaYF (sintese)

BaY,Fg YF3
C2/m Pnma

Grupo espacial

Parametros de rede a= 6.9739 + 0.0003 a= 6.3610 + 0.0003

(A) b= 10.5041 + 0.0005 b= 6.8553 + 0.0003
c= 4.2578 + 0.0002 c=4.3908 + 0.0002
B= 99.6746 + 0.0004

Fracdo em massa (%) | 82,90 17,10

Rp (%) 7,27

Rwe (%) 9,79

Rexp (%) 5,30

S 1,85

Na Figura 4.3 sdo mostrados os lingotes referentes as sinteses de BaYF
simplesmente dopados com Nd**, Er**, Tb® e Pr*" na concentracdo de 2mol% com
relacdo ao Y*". Todas as sinteses foram realizadas em condicées analogas, ou seja, sob
fluxo da mistura HF e Ar durante a fusdo. Com excecdo do BaYF:Pr, cuja sintese foi
realizada em navicula de grafite, todas as demais experiéncias de sintese foram realizadas
em naviculas de Pt.

Conforme pode ser observado todos os lingotes simplesmente dopados,
apresentaram-se como lingotes uniformes e policristalinos, de forma semelhante ao BaYF
puro. O uso de naviculas de Pt ou de grafite mostrou-se indiferente nesta etapa do
processo. Nos dois casos observa-se, em pequenas regides, a formacao de fino filme de
carbono na superficie do lingote. A presenca de carbono é tipica em fluoretos de terras-
raras e provém do processo de sintese das mesmas. Entretanto esta contaminacao

apenas superficial pode ser facilmente removida pela limpeza da superficie.
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Figura 4. 12 - Lingotes de BaYF simplesmente dopados com 2 mol% de:

(a) neodimio; (b) érbio; (c) térbio e (d) praseodimio.

Amostras de cada lingote foram caracterizadas por DRX para determinagéo
das fases formadas. A titulo de exemplo, a Figura 4.4 mostra os difratogramas obtidos
para os compostos BaYF:Nd e BaYF:Th. E interessante observar que no caso das
amostras dopadas observou-se ainda a presenca de uma terceira fase, identificada
como Ba,Y3F;7. Os resultados da andlise de Rietveld de todas as amostras sao

apresentados na TABELA 4.3.
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Figura 4. 13 — Andlise DRX pelo método de Rietveld de amostras de (a) BaYF:Tb e (b)
BaYF:Nd. A linha-cheia representa o ajuste calculado, a linha pontilhada representa a curva
experimental.

Observou-se a formacdo de diferentes fases dependendo do dopante
adicionado a mistura estequiométrica. Uma fase Unica foi determinada apenas para o
BaYF:Dy. No caso do BaYF:Nd e BaYF:Tb foram observadas trés fases distintas, a
fase estequiométrica BaYF, conforme esperado, a fase YF; e presenca de uma fase
identificada no diagrama de fases [13], como Ba,YsFi7; evidenciando um

deslocamento do equilibrio de fases para a esquerda (considerando-se o diagrama de
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fases apresentado na figura 3.2.). O BaYF:Er e BaYF:Pr apresentaram apenas duas

fases: a fase BaYF majoritaria e uma fase Ba,YsFi; minoritaria.

TABELA 4. 9 - Resultados da analise de Rietveld para BaYF sintetizado com os dopantes: Nd,
Th, Er, Pr e Dy.

BaYF:Nd

BaY,Fs: Nd

YF;

Ba,Y3F;

Grupo espacial

C2/m

Pnma

R-3

Parametros de rede (A)

a= 6,99224+0,00007
b= 10,5314+0,0001
c= 4,26847+0,00004

a= 6,4070+0,0005
b= 6,8885+0,0006
c= 4,4058+0,0003

a=11,0720+0,0001
c= 20,3816+0,0004

= 99.6824°
Fracdo em massa (%) |84,43 4,82 10,75
Re (%) 8,42
Rwe (%) 11.01
Rexe (%) 5,78
S 1,90
BaYF:Th
BaY,Fg: Nd YF; Ba,Y3Fi7
Grupo especial C2/m Pnma R-3

Parametros de rede (A)

a= 6,98372+0,00002
b= 10,51902+0,00004
c= 4,26370+0,00001

a= 6,3722+0,0007
b= 6,882+0,001
c=4,3922+0,0005

a= 11,0568+0,0005
c= 20,364+0,002

B=99,7027°
Fracdo em massa (%) 97,01 1,66 1,33
Rp (%) 8,54
Rwr (%) 11,40
Rexp (%) 5,38
S 2,12




BaYF:.Er
BaY,Fg: Er Ba,Y3Fi7
Grupo espacial C2/m R-3

Parametros de rede (A)

a= 6,98239+0.00008
b= 10,5169+0,0001
c= 4,26245+0,00005
B=99,6749°

V= 308.552 + 0.007

a=11,0526+0,0001
c= 20,3447+0,0004

Fracdo em massa (%) |86,01 13,99
Rp (%) 8,69
Rwe (%) 11,20
Rexp (%) 7,81
S 1,43
BaYF:Pr

BaY,Fg: Pr Ba,YsFi7

Grupo especial C2/m R-3

Parametros de rede (A)

a= 6.9869 +0.0005
b= 10.5226 + 0.0007
c= 4.2642 +0.0003
B= 99.7054 + 0.0005
V= 309.020 + 0.04

a=11.1013 + 0.0009
c=20.422 +0.003

Fracdo em massa (%) |97.02 2,98
Rp (%) 7,38
Rwe (%) 7,38
Rexe (%) 7,12
S 1,39
BaYF:Dy
BaY,Fg: Dy
Grupo especial C2/m

Parametros de rede (A)

a= 6.9796 + 0.0004
b=10.5122 + 0.0006
c= 4.2612 +0.0002
B= 99.6833 + 0.0005
V=308.19 £ 0.03

Fracdo em massa (%) | 100
Rp (%) 7,77
Ruwe (%) 10,33
Rexp (%) 7,04
S 1,46

52
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A Figura 4.5 apresenta os lingotes obtidos na preparagéo de BaYF co-dopado,
no caso, BaYF:Nd:Dy e BaYF:Nd:Pr. A Figura 4.5a mostra o lingote de BaYF co-
dopado com 0,8mol% de Nd e 1,0mol% de Dy. A Figura 4.5b mostra um lingote de
BaYF co-dopado de 0,8mol% de Nd e 0,7mol% de Pr. Os lingotes duplamente
dopados sdo similares aos simplesmente dopados, isto €, de aparéncia uniforme e
policristalinos. Nota-se no lingote de BaYF:Nd:Pr também a presenca de uma fina
pelicula de grafite, no final do lingote, apesar do mesmo ter sido sintetizado em
naviculas de Pt. Conforme ja mencionado, a presenca de carbono na superficie é
atribuida a residuos deste elemento no 6xido comercial de terra-rara, sendo observada

com frequéncia em compostos fluoretos dopados com alguns lantanideos.

S# BaYF:Nd:Pr

Figura 4. 14 - (a) Lingote de BaYF co-dopado com Nd e Dy, apés sintese; (b) lingote de BaYF

co-dopado com Nd e Pr, ap6és sintese.
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4.2 - Crescimento de cristais de BaYF por FZ

Na Tabela 4.4 sédo listados os experimentos realizados neste trabalho para
estudo do processo de crescimento de monocristais de BaYF, puros ou dopados, pelo
método de fusdo zonal (FZ). Os parametros modificados nas diversas experiéncias
foram: o ion de terra-rara (dopante); o material da navicula (platina (Pt) ou grafite
vitrificado (G)); a quantidade de material na navicula (M); a velocidade de translagéo
da zona quente (v) a temperatura da zona quente (T), e a taxa de resfriamento (Resf.).

E importante enfatizar que o0s experimentos ndo estdo apresentados em ordem

cronolégica, mas por familia de materiais.

TABELA 4. 10 - Experimentos de crescimento pelo método de Fusdo por Zona.

Cristal Nav. M (9) v T (°C) Dopante Resf.
(mm/h) (mol%) (°C/h)
BaYF Pt 65,05 4 1100 Puro inercial
BaYF Pt 80,14 4 1070 Puro inercial
BaYF G 72,32 2,7 1085 Puro 25
BaYF:Nd Pt 86,18 4 1090 2 inercial
BaYF:Nd Pt 102,92 | 3,7 1050 s/Fuséo |2 | ------
BaYF:Nd Pt 82,98 2,7 1070 2 20
BaYF:Er Pt 77,26 3,65 1075 3 25
BaYF:Er G 78,47 2,7 1085 2 21
BaYF:Tb Pt 78,73 3,5 1070 2 20
BaYF:Tb G 78,36 2,7 1085 2 24
BaYF:Pr Pt 66,1 2,7 1070 2 20
BaYF:Nd:Dy | Pt |16576 |2 1070 Nd (1,0) + Dy(1,2) | 60
BaYF:Nd:Dy | Pt 71,35 3 1070 Nd (1,0) + Dy(1,2) inercial
BaYF:Nd:Dy | Pt |104,39 |3 1065 Nd (0,8) + Dy(1,0) | 25
BaYF:Nd:Dy | Pt |103,99 |3 1070 Nd (0,8) + Dy(1,0) | 25
BaYF:Nd:Dy |G 7001 |35 1070 Nd (0,8) + Dy(1,0) | 13
BaYF:PrNd | Pt | 106,95 |2,0 1070 Nd (0,8) + Pr (0,7) | 20
BaYF:PrNd | G 106,95 | 2,0 1070 Nd (0,8) + Pr (0,7) | 20
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4.2.1 Crescimento e caracterizacéo do BaYF puro

A Figura 4.6a mostra o lingote obtido apds o processo de FZ do BaYF puro,
crescido em uma navicula de Pt. Detalhes do inicio, meio e fim de um segundo lingote
obtido em navicula de grafite puro, mas com caracteristicas semelhantes de
separacao de fases, sdo mostrados nas Figuras 4.6(b), (c) e (d), respectivamente o
inicio, fim e parte central. Em ambos casos, nota-se a formacdo de uma regido
policristalina esbranquigada no inicio da barra, seguida de uma regido transparente e
monaocristalina, identificada por DRX como a fase BaYF, e novamente uma regido
translicida, bem definida no caso do crescimento em navicula de Pt e levemente
transparente no caso do crescimento em navicula de grafite. Essa diferenca é
provavelmente explicada pela menor velocidade de crescimento empregada e
resfriamento lento utilizado no caso do crescimento do BaYF puro em navicula de

grafite.

A formacdao de regides distintas com separacdo, ao longo da carga sélida, de
diferentes fases no processo de FZ é observada em sistemas eutéticos simples, com
solubilidade limitada na fase sélida, ou para sistemas peritéticos onde ocorre fusdo
incongruente. De acordo com o diagrama de fases do sistema BaF,-YF; da literatura
[13], o BaYF apresenta fusdo congruente; sendo portanto o resultado obtido no

processo de FZ ndo esperado.
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(b)

(d)

Figura 4. 15- (a) Lingote de BaYF puro apds FZ . Detalhes do lingote no:

(b) inicio; (c) final; e (d) regido central.

Segundo o diagrama de fases apresentado na Figura 3.2, tem-se no sistema
BaF,-YF3: um eutético no lado rico em YF3; a 940°C, um eutético no lado rico em BaF,
a 946°C, e a fusdo congruente do composto estequiométrico (BaYF) na temperatura
de 960°C. Neste mesmo estudo no entanto os autores citam a dificuldade de separar
experimentalmente os eventos térmicos que ocorrem nas composi¢cdes em torno do
BaYF a altas temperaturas, e ndo descartam a hipotese que estudos posteriores
cheguem a diferentes interpretacdes dos processos de equilibrio de fases que ocorrem
nessa regido. Estudos adicionais foram realizados no LCC no CLA-IPEN para
investigacdo mais detalhada do diagrama de fases deste sistema [48, 65].
Caracterizagbes complementares foram realizadas sendo propostas alteracbes no
diagrama de fases do sistema BaF,-YF; para a regido proxima ao BaYF. A figura 4.7
mostra o diagrama de fases parcial, onde estdo identificadas as possiveis fases

presentes.
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Figura 4. 16- Proposta do diagrama de fases parcial da referéncia [48]. A possivel
identificacdo das fases foi adicionada neste trabalho.

De acordo com este estudo, o BaYF apresentaria fusdo incongruente, ou seja,
ele se decompde ao atingir a temperatura de fusdo. Neste ponto ao ser interceptada a
linha isotérmica passa-se para uma regidao com duas fases: um liquido L e um sdélido
YF;. A linha isotérmica em 970°C corresponde a uma transicdo peritética; a
composicao esta bem préxima da composicdo do BaYF com um minimo excesso de
BaF,. A linha vertical em 66,66mol% de YF; corresponde ao composto BaYF. Desta
forma, na fusdo o BaYF se decomporia em um liquido e provavelmente YFsj,
explicando no caso a presenca da fase YF; na sintese do composto, bem como, o

comportamento observado na FZ do material puro.

Comparando-se os resultados obtidos no crescimento do BaYF puro em
naviculas de Pt e grafite (G): observa-se no primeiro caso, a formacé&o intensa de

bolhas na regido em contato com o fundo da navicula. Estes defeitos
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macroscépicos poderiam ser decorrentes do aquecimento do material a uma
temperatura muito acima de sua temperatura de fusdo; e/ou velocidade de
translacdo da zona quente ou fluxo de gas de arraste muito altos; ambos levariam a
formacdo de uma zona liquida instavel devido a evaporacdo dos componentes; ou
ainda efeitos decorrentes de convecc¢ao ou limitagdo do processo de difusdo de gases
presos no liquido. Nos experimentos seguintes a velocidade de translacao do forno foi
limitada entre 2 a 3 mm/h e o fluxo de gas e a temperatura reduzidos (~1070°C),
sendo observados melhores resultados na regido central do lingote. Entretanto, a
eliminacéo total de bolhas no BaYF puro s6 foi obtida para o crescimento realizado
em naviculas de grafite com velocidades de translagdo da zona de fuséo de 2,7
mm/h. O cristal mostrado na Figura 4.6(d), com 6 cm de comprimento, sem trincas e

pontos de espalhamento foi crescido nestas condigdes experimentais.

A Figura 4.8 apresenta os resultados da DRX para a regido monocristalina
(central) do lingote, e a TABELA 4.5 mostra os parametros obtidos no ajuste dos
resultados pelo método de Rietveld. Conforme esperado, obteve-se neste caso uma
fase Unica caracterizada como o composto BaYF. Os parametros de rede estdo de
acordo com os valores ja reportados na literatura para esta matriz (tabela 3.1). Nota-se
ainda nos resultados apresentados que o fator de ocupagéo calculado do Y e do Ba é
menor do que 1, indicando a presenca de vacancias na rede. A formacdo destes

defeitos ndo pode ser explicada.
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Figura 4. 17- Analise DRX pelo método de Rietveld de cristal (FZ) de BaYF puro. A linha-cheia

representa o ajuste tedrico, a linha pontilhada representa a curva experimental.

Uma lamina do meio do lingote, com espessura de 1mm e faces paralelas
polidas, foi utilizada para caracterizacao Optica. O espectro de absorcao no IV (FTIR)
(figura 4.9), ndo evidenciou a presenca de contaminagdo por umidade, ou seja, néo foi

observada a presenca de bandas largas caracteristicas de ions OH".
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Figura 4.9- Espectro de absor¢éo do cristal BaYF no IV.



TABELA 4. 11 - ParGmetros refinados para o cristal de BaY,Fg (FZ).
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BaY,Fg
C2/m
Grupo espacial
Parametros de ap = 6,9823 +0,0002
Rede (A) by = 10,5166 + 0,0002
Co= 4,26328 + 0,00001
B = 99,6734°
V = 308,601 + 0,02
Posicdes Y (4h): y=0,67648
atdmicas F1 (8j): x=0,17762; y= 0,13817; z= 0,55712
F2 (4i): x=0,40393; z= 0,24192
F3 (8j): x= 0,00798; y= 0,73839; z= 0,02614
Ocupacéao Ba = 0,93996
Y =0,95165
Orientacao 200
preferencial
Re (%) 9,48
Rwe (%) 12,67
Rexp (%) 5,42
S (%) 2,33

4.2.2 Crescimento e caracterizacdo do BaYF: Nd

Os lingotes de BaYF:Nd crescidos por FZ, com velocidades de 4 mm/h,
apresentaram comportamento semelhante ao observado para o material puro, ou seja,
a formacédo de trés regibes distintas: uma regido central monocristalina transparente,
mas com pontos de segregacao, e regides policristalinas nas extremidades. A Figura
4.10 mostra um dos lingotes de BaYF:Nd obtido neste estudo apds crescimento por

FZ.
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Figura 4. 10 - (a) Lingote de BaYF dopado com 2mol% de Nd apds processo de fuséo por
zona em navicula de Pt; (b) detalhes da regido do inicio (c); e regido final do lingote.

Observa-se na regido cristalina a presenca de bolhas principalmente na regido
inferior em contato com a navicula de Pt, conforme ja havia sido observado para o
crescimento de BaYF puro. A observagdo no microscopio revelou também a presenca
de centros espalhadores (micro bolhas) comprometendo a qualidade Optica. Estes
defeitos podem ser atribuidos a micro-segregacéo de componentes ocorrendo durante
0 processo de crescimento. Este efeito é provavelmente decorrente da substituicdo do
Y pelo Nd. Experiéncias adicionais foram realizadas reduzindo-se a velocidade de
translagdo da zona quente para 2,7 mm/h; obteve-se uma reducdo significativa de
centros espalhadores, entretanto, o0s mesmos nao foram completamente eliminados.
Este resultado indica que a presenca destes defeitos esta relacionada a difusdo

durante o processo de crescimento, influenciados pela ocupacédo substitucional do Nd
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em relacdo ao Y. Conforme discutiremos a seguir a incorporacdo de Nd € baixa nesta

matriz.

Cabe mencionar ainda, que o lingote resfriado a taxa de 20°C/min né&o
apresentou trincas, sendo obtido um cristal com cerca de 9 cm, livre de trincas mas

com bolhas na superficie e micro-espalhamento em algumas regifes.

Para investigagdo das diferentes regibes formadas no lingote de BaYF:Nd
obtido por FZ, foram cortadas fatias perpendicularmente a direcdo de crescimento, no
inicio, meio e no final da barra para medidas por DRX e MEV. A Figura 4.11
apresenta o resultado da DRX para a regido monaocristalina do lingote e a tabela 4.6
mostra 0os parametros de refinamento obtidos na andlise por Rietveld. Novamente foi

observada apenas a fase BaYF:Nd.

12 - [ | [T w o L A O T TR

9 BaY,F_:Nd (cristal)

Intensidade (10 fétons)

20 (graus)

Figura 4. 11- Andlise DRX pelo método de Rietveld de cristal (FZ) de BaYF:Nd. A linha-cheia

representa o ajuste tedrico, a linha pontilhada representa a curva experimental.
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TABELA 4. 12- Parametros refinados pelo método de Rietveld para o BaYF:Nd (FZ), e regides

inicial e final do lingote.

BaY,Fg: Nd (cristal)

Grupo especial

C2/m

Parametros de rede (A) a= 6,9773+0,0004
b= 10,5086+0,0005
c= 4,2596%0,0002

B= 99.6996°
Re (%) 8,64
Rwe (%) 11.40
Rexp (%) 5,45
S 2,09

BaYF:Nd FZ (inicio lingote)

BaY,Fg:Nd

Ba,Y3Fy7

Grupo espacial

C2/m

R-3

Parametros de rede (A)

a= 6.9851 + 0.0004
b= 10.5202 £+ 0.0006
c= 4.2635 + 0.0003

a=11.072 = 0.001
c=20.407 £ 0.004

Grupo espacial

B= 99.7038 + 0.0005 V=2166.5+0.5
V= 308.819 + 0.033
Fracdo em massa (%) 98,20 1,80
Rp (%) 7,75
Rwe (%) 10,16
Rexp (%) 7,45
S 1,36
BaYF:Nd FZ (final lingote)
BaY,Fg:Nd Ba,YsFi7
C2/m R-3

Parametros de rede (A)

a= 6.9885 + 0.0005
b=10.5248 + 0.0008
c= 4.2655 + 0.0003
B= 99.7170 + 0.0006
V= 309.23+ 0.04

a=11.0747 = 0.0009
c=20.378 £ 0.002

V=2164.4+0.3

Fracdo em massa (%) 87,04 12,96
Rp (%) 7,99

Rwe (%) 10,16

Rexp (%) 10,67

S 1,48
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Foi observado um leve acréscimo nos parametros de rede do cristal de
BaYF:Nd em relacdo ao cristal BaYF puro. A pequena variacdo pode ser atribuida a
baixa concentracdo de Nd incorporada no cristal. Quanto ao inicio e ao final do lingote
observa-se um pequeno acréscimo no volume da célula unitdria decorrente da
segregacdo de dopante para o fim do lingote. Observou-se também a presenca
adicional da fase Ba,YsF;; no inicio (em pequena concentragdo) e no final do lingote.
Estas fases foram também encontradas na caracterizacdo por MEV/EDS, nas
amostras do comeco e final do lingote. Cabe salientar que, devido a fragilidade do
material retirado das regides policristalinas (extremidades do lingote de FZ), obteve-se
apenas amostras fragmentadas para investigacdo por MEV. Mesmo com extremo
cuidado no corte e polimento das mesmas, nao foi possivel a obtencao de fatias
uniformes, sem trincas e sem defeitos superficiais (crateras). Esta fragmentacao foi um
obstaculo constante para a correta visualizacdo das microestruturas nas varias
amostras de BaYF dopadas. O corte das fatias para analise por MEV foi feito com
cortadora com uma serra circular de lamina de diamante. O polimento foi realizado

mediante uso de lixas de carbeto de silicio de até 3um.

As micrografias obtidas para a regido inicial e final do lingote de BaYF:Nd séo
mostradas na Figura 4.12. Sua superficie pode ser vista integralmente na fig. 4.10(a)
e em detalhe ampliado na Fig. 4.11(b), onde pode ser observada a precipitacdo (em
pequenas regibes) de uma segunda fase. De acordo com os valores relativos das
propor¢cdes de Ba/Y obtidos por EDS a regido cinza escuro é formada pela fase BaYF
dopada com Nd e a regido cinza claro € formada por um precipitado de Ba,Y3F;7:Nd.

Este resultado é concordante com os dados obtidos por DRX.

As mesmas fases foram identificadas na regido final do lingote de BaYF:Nd
(Figura 4.12(c) e (d)); entretanto com proporgdes e microestrutura diferenciadas em
relacdo a regido inicial. Observa-se claramente uma estrutura eutética, formada por

BaYF:Nd (regido cinza escuro) e Ba,Y3F17:Nd (regido cinza claro) em acordo com os



65

diagramas de fases das figuras (3.2) e (4.7). Os resultados estdo também de acordo

com os dados observados na DRX.

200pm Detector=QBSD ~ EHT =20.00 kV

CT-LEO Mag= 20X
WD= 26mm  LCT-LEO440 g

200pm Detector=QBSD  EHT=20.00 kV'
WD= 25 mm

LCT -LEO 440

10um Detector=QBSD ~ EHT=20.00kV
WD= 25 mm

(o) @

LCT-LEO 440 Mag= 400X

LCT-LEO 440 Mag= 250 X

Figura 4. 12 - Micrografias da regido: (a) inicial da do lingote de BYF:Nd (FZ); (b) detalhe do

mesmo; (c) final do mesmo lingote e (d) detalhe do mesmo.
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TABELA 4. 13 — Concentracdo de Nd e possiveis composi¢cdes determinados por EDS das

fases observadas nos pontos P1 e P2 indicados nas micrografias correspondentes (Fig.4.12).

BaYF:Nd
Amostra Y Nd fase estimada
BaYF:Nd (%) (%)
Regido inicial
(P1) 1,93 0,016 BaY,Fg:Nd
(P2) 2,79 0,073 Ba,Y3F7:Nd
Regido final
(P1) 1,89 0,038 BaY,Fg:Nd
(P2) 2,71 0,096 Ba,Y3F7:Nd

A TABELA 4.7 mostra as concentracdes de Y e Nd, em diferentes regides das
amostras. Observa-se um desvio na concentragdo esperada para a fase BaYF:Nd em
relagéo a concentragdo nominal de 0,02 mol de Nd e 1,98 mol de Y. Nota-se também
que ocorre um acumulo de dopante no final do lingote e uma maior incorporagédo de

Nd na fase Ba,Y3q.y)Nds F7.

A distribuicdo de Nd ao longo do lingote foi analisada também através de
medidas de EDX. Observou-se uma grande varia¢cdo nos valores medidos; acredita-
se que este resultado € decorrente da presenca de micro-segregacdes e a dificuldade
em separar as contribuicbes do bario (componente principal) e do Nd (dopante) em
decorréncia da sobreposi¢do das linhas de maior intensidade de fluorescéncia destes
ions. Apesar destes problemas, foi feita uma estimativa do coeficiente de segregacao
do Nd na matriz BaYF (k=0.37 £+ 0,06). O resultado é apresentado na Figura 4.13. As
regides iniciais e finais do lingote foram desprezadas para o céalculo do coeficiente de

segregacdao sendo considerada apenas a regido monocristalina.

Nas medidas de EDX foi possivel observar no final do lingote um aumento

significativo na concentracdo de Nd. Este aumento é esperado, visto que no final do
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lingote ha um acumulo de impurezas devido ao processo de fusdo zonal e ao

coeficiente de segregacao do Nd ser menor que a unidade nesta matriz.

10

B Concentragdo de Nd em BaYF:Nd (2mol%)

N AL

o
a“’ Data: Datal_D
Model: pfan2
Weighting:
01k y No weighting
Chir2/DoF =0.0209

k 0.36698 +0.05645

Figura 4. 13 - Ajuste pela equacéo de Pfann da concentracéo relativa (Cgistal/Cinicia) de dopante
ao longo do lingote. A curva cheia representa a curva teorica gerada no céalculo do coeficiente

de segregacéo.

Uma lamina do meio do lingote, com espessura de 2mm e faces paralelas
polidas, foi utilizada para caracterizacao Optica. O espectro de absorcdo no IV (FTIR)
e na regido do visivel sdo apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15. Foram identificadas
as bandas de absorcdo caracteristicas do Nd neste cristal, a partir dos niveis de
energia deste ion, para diferentes monocristais, ja reportados na literatura. De acordo
com Librantz et al. [25], os multipletos do fon Nd** no cristal de BaYF tem o mesmo
namero de linhas que o fon Nd** no cristal de YLF, pois 0 momento angular total (J)
semi-inteiro abre no mesmo numero de estados nas simetrias C, e S,;, 0 que

demonstra que o Nd é incorporado com valéncia (3+) no BaYF.
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Figura 4. 14 — Espectro de absor¢éo no VIS do BaYF:Nd (F2).
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Figura 4. 15 - Espectro de absorcao na regido do infravermelho do BaYF:Nd (FZ).
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4.2.3 Crescimento e caracterizacao do BaYF: Er

A Figura 4.16 apresenta as regides inicial, central e final de um lingote de
BaYF:Er, crescido com concentracdo nominal de 2mol%, em navicula de grafite por
FZ. Os lingotes de BaYF:Er apresentaram comportamento semelhante aos materiais
anteriores, ou seja, uma regido central monocristalina transparente e regides
policristalinas nas extremidades. E importante salientar, entretanto, que a regi&o
monocristalina da barra ndo apresentou a presenca de centros de micro-segregacao,
como no caso dos cristais dopados com Nd. Devido ao seu menor raio ibnico o Er
provavelmente é incorporado substitucionalmente ao Y mais facilmente do que o ion
de Nd. Foi obtido um cristal de aproximadamente 4 cm de comprimento, livre de

trincas, inclusdes e bolhas, como pode ser observado na Figura 4.16b.

(©)

Figura 4. 16 - BaYF dopado com 2mol% de Er ap6s FZ: (a) inicio do lingote; (b) meio do lingote
(cristal de BaYF:Nd) (c) final do lingote.
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Com o intuito de identificar as fases presentes nas extremidades dos lingotes
foram cortadas e polidas fatias, no inicio e no final do lingote, para analise por MEV.
As micrografias obtidas s&o apresentadas na Figura 4.17. As amostras apresentam
novamente muitas irregularidades e trincas, decorrentes do processo de corte e
polimento; entretanto, pequenas regides puderam ser investigadas em maior detalhe.
Na regido inicial observou-se praticamente uma fase Unica (BaYF:Er), ocorrendo
apenas micro-precipitados de uma segunda fase, os quais sé puderam ser
visualizados com uma grande ampliacdo, conforme indicado no ponto P2 da figura
4.17.(b). De acordo com as medidas de EDS os micro-precipitados foram identificados

como Ba,Y;3Fq5.

Na regiéo final do lingote observaram-se novamente duas regides de diferente
coloracdo; sendo a fase cinza claro identificada como BaYF:Er e a regido em cinza

escuro é identificada como YFs.

A concentragdo molar foi estimada para o Er em relacdo ao Y de acordo com
as fases encontradas (TABELA 4.8). Na fase BaYF observou-se uma incorporagéo de

dopante mais uniforme e com valores mais proximos a concentragdo nominal (2mol%).
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LCT-LEO 440 Mag= 500X = V' LcT.LEO4d0  Mag= 200X

10pm Detector=QBSD  EHT =20.00 kv
WD= 25 mm

Figura 4.17: Micrografias do lingote de BaYF:Er da regido: (a) inicial da barra e (b) detalhe da

mesma,; (c) final da barra e (d) detalhe da mesma.

TABELA 4.8 - Concentracdo de Er e possiveis composi¢Bes determinadas por EDS, das fases

observadas nos pontos P1 e P2 indicados nas micrografias correspondentes (Fig.4.17).

BaYF:Er (FZ)

Amostra Y (%) Er (%) fase estimada
BaYF:Nd
Regido inicial
(P1) 1,904 0,028 BaY,Fs
(P2) 2,944 XXXXX Ba,Y3F;
Regido final
(P1) 1,919 0,019 BaY,.,,Nd, Fg
(P2) 0,978 0,022 Y EnFs
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A distribuicdo de Er ao longo do lingote foi obtida através de medidas de EDX
(Figura 4.18). Nota-se uma distribuicdo aproximadamente uniforme de dopante. A
partir dos pontos experimentais da regido cristalina (BaYF:Er), o coeficiente de

segregacao do Er na matriz BaYF foi estimado em k = 0,56 (£ 0,09).

10

®  BaYF:Er (2mol%)|

Cs/CO

Data: Datal_D

01p Model: userl

Chin2/DoF =0.01385

k 0.56201 +0.094

0.01 1 1 1

Figura 4. 18 - Ajuste pela equacao de Pfann da concentracao relativa (Cistal/Cinicia) de dopante
ao longo do lingote. A curva cheia representa a curva tedrica gerada no calculo do coeficiente

de segregacédo do Er no cristal.

Os espectros de absorcdo do cristal BaYF:Er (FZ) na regido IV e visivel séo
apresentados na Figura 4.19. Para o Erbio, existem duas transicdes caracteristicas:
uma na regido do visivel, em torno de 550 nm (*Fs,—"l15,) € outra em 1550nm
(*l.3o—"1152); ambas puderam ser identificadas evidenciando a incorporacéo do Er®* na

matriz BaYF.
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Figura 4.19 - Espectros de absorcao no visivel e infravermelho do BaYF:Er (FZ).

4.2.4 Crescimento e caracterizacdo do BaYF:Tb

Os lingotes de BaYF:Tb crescidos por FZ com concentracdo nominal de 2
mol%, apresentaram comportamento diverso dos crescimentos anteriores. Conforme

pode ser observado na Figura 4.20, ocorreu apenas a formacdo de uma regido
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monaocristalina transparente e uma regido opaca na extremidade final da barra,
caracteristica de uma fusdo congruente (a regido trincada no centro do lingote é
devida a uma falha no motor de translacdo durante a experiéncia). O lingote
apresentou poucas trincas devido ao resfriamento lento da amostra (24°C/h); cabe
mencionar também que a mesma apresentou uma linha de crescimento na parte
superior indicando uma provavel orientacdo da frente de crescimento. A parte

cristalina também néo apresentou centros de espalhamento.

Figura 4.20 — Lingote de BaYF:Tb (2mol%) ap6s FZ sob fluxo de HF.

A TABELA 4.9 mostra os parametros de refinamento obtidos na andlise por
Rietveld de uma amostra retirada da regido transparente do lingote. Conforme
esperado, obteve-se neste caso uma fase Unica caracterizada como 0 composto

BaYF:Th.
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TABELA 4.9 - ParAmetros refinados para o cristal de BaY,Fg :Th (FZ).

BaY,Fg: Tb (F2)

Grupo espacial

C2/m

Pardmetros de rede (A)

a= 6,9716+0,0001
b=10,4998+0,0002
c= 4,2565+0,00008
B=99,6893°

V =307,13+0,01

Rp (%) 7,81
Rwe (%0) 11,45
Rexp (%) 6,25
S 1,67

Neste caso apenas uma fatia da regido final foi analisada por MEV, visto que
no restante do lingote formou-se uma fase Unica (BaYF:Tb). As micrografias obtidas
sdo apresentadas na Figura 4.21. Apesar das irregularidades da superficie desta
amostra observou-se a formacao de uma fase Unica cuja composi¢do corresponde a

BaYF:Tb (Tabela 4.10).

3

20um Detector=QBSD  EHT=2000kY |07 1£g490  Mag= 400X
WD= 25 mm

LCT-LEO 440 Mag= 20X

(a) (b)

Figura 4.21 - Micrografias do lingote de BaYF:Th da regido (a) final do lingote e (b) detalhe do

mesmo.
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TABELA 4.10- Concentracao de Th e fases observadas no ponto P1 indicado na micrografia.

BaYF:Tb
Amostra Y (%) Th(%) fase estimada
BaYF:Th
Regido final
(PL) 1,89 0,037 BaYF:Th

TABELA 4. 11- Parametros refinados para o final do lingote de BaY,Fg :Tb (FZ)

BaYF:Tb(final)

BaY,Fg

Grupo espacial C2/m

Parametros de rede (A) |[a= 6.9823 + 0.0004
b= 10.5164 + 0.0006
c= 4.2630 £ 0.0002
B= 99.6970 = 0.0005

V= 308.55 + 0.03
Fracdo em massa (%) 100

Rp (%) 7.69
Rwp (%0) 10,05
Rexp (%) 7,31
S 1,37

Apesar de ndo ser observada mudanca na composicdo, comparando-se 0S
resultado de DRX obtidos para o BaYF:Th (FZ) e o BaYF:Tb (final lingote) observa-se
um acréscimo no volume da celular unitaria, resultante da segregacdo do dopante

para o final do lingote, evidenciado também nas medidas de EDS acoplado ao MEV.

A Figura 4.22 mostra o espectro de absorcdo na regido do visivel/UV; é
possivel identificar uma banda de absorcdo referente a transicdo do estado
fundamental ‘Fg para os niveis °Hs e °Is [66]. N&o foram observadas transi¢es para o

Tb* na regi&o do IV.
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BaYF:Tb (2mol%)
d=2mm
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300 400 5

N AamnricnAanta AAa AnAdA (ama)

Figura 4.22 - Espectro de absorcdo no VIS do BaYF:Tb (F2).

A concentracdo de dopante foi medida ao longo da barra a cada 1cm sendo
observada uma distribuicdo uniforme. O coeficiente de segregacdo do Tb no cristal
BaYF foi estimado como k=0,90 + 0,03. Houve uma maior incorporacdo de Tb*na
matriz BaYF (comparativamente aos ions de Nd** e Er**), a qual também contribuiu na

formacéo da fase estequiométrica ao longo do lingote.

10

®  BaYF:Tb (2mol%)

N

Data: Datal_B
Model: pfan

c/c,

Chir2  =0.00071

01 k 0.90  +0.03091

0,01 1 1

vl

Figura 4. 23 - Ajuste pela equacéo de Pfann da concentracéo relativa (Ceyistal/Ciniciar) de
dopante ao longo do lingote. A curva cheia representa a curva tedrica gerada no célculo do

coeficiente de segregacéao.
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4.2.5 Crescimento e caracterizacao do BaYF: Pr

O lingote de BaYF:Pr com concentracdo nominal de 2 mol%, obtido por FZ é
mostrado na Figura 4.24. O mesmo tem comportamento na fusdo similar ao ja
observado para o BaYF dopado com Nd** e Er**, ou seja, a formacéo de trés regides
distintas: a primeira regido policristalina, a regido central transparente e monocristalina

(mas com evidente segregac¢ao) e uma regido final opaca.

Figura 4.24 - BaYF dopado com 2mol% de Pr ap6s FZ: (a) inicio do lingote; (b) meio do lingote
(cristal de BaYF:Pr) (c) final do lingote.

Foram realizadas medidas preliminares de concentracdo de Pr nesta matriz por
EDX, contudo devido a superposi¢cdo de linhas de fluorescéncia (banda L,= 5,00 keV
do Pr; banda Lg = 5,14 keV do Ba) obteve-se um perfil de concentragdo irregular ao
longo do lingote (Figura 4.25). Apesar de ter havido o cuidado de escolher-se regifes

com menor concentracdo de defeitos, para determinacdo da concentracdo de Pr por
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EDX, a presenca de segregacdo no cristal pode também ter contribuido para os

resultados observados.

Em vista destes problemas ndo foi possivel estimar o

coeficiente de segregacao do Pr nesta matriz.

Concentracéo de Pr

BaYF:Pr (2mol%)

6 8 10 12 14 16 18 20
x(em)

Figura 4. 25 - Distribuicdo de Pr ao longo do lingote de BaYF:Pr (FZ) com
regides de segregacao.

Uma amostra da regido transparente foi triturada e analisada na forma de pg,

por difragdo de néutrons, no Centro de Pesquisas do Reator IEA-R1 no IPEN. A

Figura 4.26 mostra o difratograma experimental e o teérico obtido pelo método de

Rietveld. Na Tabela 4.12 sao apresentados os parametros do refinamento; apesar dos

defeitos observados foi identificada uma fase Unica (BaYF:Pr).

TABELA 4. 12- Parametros refinados pelo método de Rietveld para cristal de BaY,Fg:Pr (FZ).

BaYF:Pr(cristal) FZ

BaY,Fg: Pr

Grupo espacial

C2/m

Parametros de rede (A)

a= 6.9848 + 0,0003
b=10.5187 £ 0.0004
c= 4.2627 £ 0.0002
B= 99.703 £ 0.0005
V=308.71 +0.03

Frac&o em massa (%) 100
Rp (%) 7,91
Rwe (%) 10,20
Rexp (%) 7,09
S 2.03
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Figura 4.26- Andlise de difracdo de néutrons pelo método de Rietveld do cristal BaYF:Pr(FZ).

A linha cheia representa o ajuste tedrico, a linha pontilhada representa a curva experimental.

De forma analoga aos cristais anteriores, amostras das extremidades dos
lingotes foram cortadas e polidas para analise por MEV. As micrografias obtidas sédo
apresentadas na Figura 4.27. O comportamento do lingote de BaYF:Pr na regido
inicial € muito semelhante ao observado para o BaYF:Nd. Foram identificadas: uma
fase principal (BaYF) e pequenos precipitados (Ba,YsF:7:Pr) (TABELA 4.13).
Considerando-se a proximidade dos raios i6nicos e propriedades do Nd*" e do Pr*
(rnaqny = 1,249A: Fer(in) =1,266A), esta similaridade de comportamento ja era esperada.
O Pr nédo foi detectado na medida de EDS da fase BaYF, entretanto, neste caso

acreditamos ser devido ao efeito de superposi¢cdo com a banda do Ba.

Na regido final do lingote observaram-se trés regides de diferente coloragéo.
De acordo com os resultados de EDS, os pontos P1 e P2 foram atribuidos
respectivamente as fases BaYF:Pr (regido cinza escuro) e Ba,Y3;F,7:Pr (regido cinza

claro). A fase relativa ao ponto P3 (regido semi-escura), ndo pode ser identificada.
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300pm Detector=QBSD ~ EHT=2000kV

Wo- 26mm  LCT-LEO40

ctor=QBSD il H
(b) (d)
Figura 4.27: Micrografias do lingote de BaYF:Pr da regido: (a) inicial da barra e (b) detalhe da

Detector=QBSD ~ EHT=2
WD =

mesma,; (c) final da barra e (d) detalhe da mesma.

Tabela 4.13 - Concentragéo de Pr e fases observadas nos pontos P1 e P2, indicados nas
micrografias da Figura 4.26.

BaYF:Pr
Amostra Y (%) Pr (%) Fase identificada
BaYF:Pr
Regiéo inicial
(P1) 1,96 XXXXX BaYF
(P2) 2,61 0,14 Ba,Y3Fi7:Pr
Regiéo final
(P1) 1,90 0,07 BaYF:Pr
(P2) 2,71 0,11 Ba,Y3F.7:Pr

Os resultados de EDS foram confirmados por DRX conforme resultados

apresentados na TABELA 4.14. Como exemplo, sdo apresentados na Figura 4.28, os
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difratogramas com as curvas teoricas e experimentais de DRX, obtidas pelo método

de Rietveld para as amostras da regido inicial e final do lingote de BaYF:Pr.

TABELA 4. 14 - Parametros refinados pelo método de Rietveld para
regides inicial e final de BaY,Fg :Pr (FZ).

BaYF:Pr(inicio)

BaY,Fg: Pr Ba,YsFq;
Grupo espacial C2/m R-3
Parametros de rede (A) |a= 6.9833 + 0.0004 a=11.094 + 0.001

b=10.5180 + 0.0006 c=20.420 + 0.003

c= 4.2628 +0.0002 V=2176.5+0.5

B= 99.7006 + 0.0005

V= 308.628 + 0.031

Fracdo em massa (%) |97,91% 2,09%
Rp (%) 7,91

Rwe (%) 10,20

Rexp (%) 7,09

S 1,43

BaYF:Pr ( fim)

BaY,Fg: Pr Ba,YsFy7
Grupo espacial C2/m R-3
Parametros de rede (A) [a= 6.9911 + 0.0005 a=11.0835 + 0.0009
b= 10.5295 + 0.0008 c=20.3916 + 0.002
c= 4.2670 + 0.0003 V=2169.4 £ 0.3

B= 99.7205 + 0.0006

V= 309.69+ 0.04

Fracdo em massa (%) |78,52 21,48
Rp (%) 7,61

Rwp (%) 10,04

Rexe (%) 7,47

S 1,33
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Figura 4. 28- Analise DRX pelo método de Rietveld do inicio e fim do lingote de BaYF:Pr (F2).

A linha cheia representa o ajuste tedrico, a linha pontilhada representa a curva experimental.

Comparando-se os parametros de rede da fase BaYF:Pr, no inicio e no final do
lingote, nota-se um aumento no volume da célula unitaria na regido final indicando
segregacdo do material no final do lingote. As regides de segregacdo observadas no

cristal podem ser devidas ao acumulo do dopante na interface sélido-liquido durante o
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processo de crescimento, devido a sua n&o incorporagcdo na rede cristalina em
crescimento. No final do lingote foi detectada a presenca de dopante nas duas fases,

entretanto, a concentracéo de Pr é maior na fase BazY4F17.

Uma lamina do meio do lingote, com espessura de 2mm e faces paralelas
polidas, foi utilizada para caracterizacdo Optica. Os espectros de absor¢éo no IV e na
regido do visivel sdo apresentados na Figura 4.29. Foram identificadas as bandas de
absorcao caracteristicas do Pr neste cristal, a partir de dados ja reportados na
literatura. As absorgées 6pticas do Pr** séo efetuadas a partir do estado fundamental

3H,.

BaYF:Pr (2mol9 —— BaYF:Pr (2mol%
6 d=2mm d=2mm
3,
P31‘0
4+
—~ 4r
: : T
T D, S
3
2+
0
L L | 1 1 1 1
1 12 14 1 1
200 500 300 000 00 00 600 800

M armnvicnanta Aa Anda (ams)

Figura 4.29 - Espectros de absorcédo no VIS do BaYF:Pr.
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4.2.6 Crescimento e caracterizagcdo do BaYF: Nd:Dy

A fim de estudar processos de transferéncia de energia entre ions terras-raras
nesta matriz realizou-se também experiéncias para obtencao de cristais de BaYF co-
dopados. Devido as propriedades 6pticas do fon Nd**, e a auséncia de estudos sobre
a interagéo Nd-Dy, trabalhou-se inicialmente no estudo do processo de crescimento de

cristais de BaYF co-dopados com estes dois ions lantanideos.

A experiéncia inicial de crescimento do BaYF co-dopado com concentragdes
nominais de 1,0 mol% de Nd e 1,2 mol% de Dy é apresentada na Figura 4.30 (a).
Observa-se um lingote com 60% de material quase cristalino e a extremidade final
(40% restante) formada por um material semi-opaco. Na regido cristalina foi ainda

observada uma forte segregagéo dos componentes.

Para minimizar os problemas observados, experiéncias subseqientes foram
realizadas com concentracdes menores, da ordem de 0,8 mol% de Nd e 1,0mol% de
Dy, e também menor quantidade de material na navicula. A velocidade de translagéo
da zona quente foi mantida na faixa de 3,0 a 3,5 mm/h. Conforme pode ser observado
na Figura 4.30(b) obteve-se a formagao de uma extensa regido cristalina com micro-
segregacdo em algumas regides. E interessante notar que o comportamento na fus&o
diferiu um pouco do observado nos lingotes simplesmente dopados com Nd. A regido
final com fase diferenciada é bem reduzida. A Figura 4.30 (c) mostra o lingote de
BaYF:Nd:Dy crescido em condi¢cdes semelhantes ao cristal anterior, mas em navicula
de grafite, ocorrendo a extincdo de bolhas na superficie e redugé@o consideravel da
micro-segregacdo. Entretanto, mesmo com resfriamento lento ocorreram a formagéo

de trincas em toda sua extensao.
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BaY,Fy:Nd:Dy

(c)
Figura 4.30 - BaYF co-dopado com Nd: Dy apés o FZ com concetra¢des nominais de: (a)
1,0mol% de Nd e 1,2 mol% de Dy; (crescida em navicula de Pt); (b) 0,8 mol% de Nd e 1,0mol%
de Dy (crescida em navicula de Pt) e (c) 0,8 mol% de Nd e 1,0mol% de Dy (crescida em

navicula de grafite).

A analise da distribuicdo de dopantes ao longo dos lingotes revelou os mesmos
problemas j4 observados para os cristais simplesmente dopados com Nd. As
concentracdes medidas envolveram um grande desvio em relagdo as concentragdes
nominais devido, em grande parte, a interferéncia da fluorescéncia do Ba ndo sendo
possivel obter-se informacgdes confiaveis sobre a distribuicdo de dopantes no lingote

de FZ.

A Figura 4.31 apresenta as micrografias obtidas para amostras retiradas das

extremidades de um lingote de BaYF:Nd:Dy. A adi¢cdo de Dy ndo modificou as fases
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formadas comparativamente ao observado em cristais de BaYF:Nd (FZ); entretanto, a
incorporagdo dos dopantes ocorreu preferencialmente para cada fase, sendo
observada a formagéo de uma fase principal (BaYF:Dy) e precipitados (Ba,Y3F17:Nd).
Contudo, deve-se considerar que este efeito pode ser devido a dificuldade de

separacao das bandas relativas ao Nd e ao Ba.

Na regido final do lingote ocorreram problemas no polimento da amostra,
entretanto, foi possivel observar uma pequena regido com a clara formagéo de um
eutético, constituido de BaYF:Nd:Dy + Ba,Y3F;7:Nd:Dy. A Tabela 4.15 apresenta as

concentracdes do Y e de cada dopante nas fases determinadas por EDS.

LCT-LEO Mag= 20> BYF A10

200pm Detector=0QBSD  EHT=20.00 kv
WD= 25 mm

o N c 3 E|| Detector = QBSD
(b) (d)
Figura 4.31 - Micrografias do lingote de BaYF:Nd:Dy da regido: (a) inicial da barra e (b) detalhe

da mesma; (c) final da barra e (d) detalhe da mesma.
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Tabela 4.15 - Resultados de EDS dos elementos presentes nas amostras.

BaYF:Nd:Dy
Amostra Y (%) Nd (%) Dy (%) fase
BaYF:Nd:Dy estimada
Regido inicial
(P1) 1,62 XXXXXX 0,01 BaYF:Dy
(P2) 2,85 0,041 XXXXX Ba,YsFi7:Nd
Regiéo final
(P4) 1,93 0,015 0,01 BaYF:Nd:Dy
(P5) 2,86 0,042 0,02 Ba,YsFi7:Nd:Dy

O espectro de absorgéo otica na regido do visivel no BaYF:Nd:Dy (0,8:1,0)
obtido a temperatura ambiente (300K) é mostrado na Figura 4.32. Além das bandas
ja observadas no cristal de BaYF:Nd, tem-se também as bandas devido as transicées
dos ions Dy**, confirmando a incorporac&o de ambos os dopantes na matriz cristalina .
A banda em torno de 920nm é atribuida & transicéo °H,s,—°F7, e a banda em torno

de 1090nm, & transic&o ®Hys,—°Fep,*H7p.

06 |- —— BaYF:Nd:Dy
05 _ (d=2 mm)
0.4 _ Dy3+: 6H15/2_)
O o3 i
° 0,2 " F i 712

0,1

0,0

. I . I . I . I .
700 800 900 1000 1100 1200

Figura 4. 32 - Espectro de absor¢éo éptica do BaYF:Nd:Dy
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Recentemente foram investigados os processos de excitacdo multifotbnica do
fon de neodimio (3+) no BaYF para a geracdo de fluorescéncia VUV (110-200nm),
proveniente das configuracdes 4f°5d do Nd** [44]. O processo de excitacdo da
configuracéo 4f5d do Nd** é resultante de trés absorcées seqiienciais de fétons com
energia na regiao espectral do visivel, ou seja, com comprimento de onda de 516nm,
mais precisamente contidos em duas bandas de excitacdo no azul e no verde. Esta
excitacéo seqiiencial dos estados mais altos do Nd** s6 é possivel devido a existéncia
de bandas de absor¢céo dos niveis intermediarios que se superpdem na mesma regiao
espectral. Esta condic8io especial é existente somente para o fon de Nd*" entre todos

os ions lantanideos, pelo menos na regido espectral do visivel.

A nivel de comparagéo sera usado o espectro de emisséo obtido por Librantz
[44]; este espectro (Figura 4.33), foi obtido por excitacao de 3 fétons de comprimento

de onda de 517nm com 10mJ por pulso de 4ns em alto vacuo (1 x 10 = Torr).

A figura 4.34 (a) mostra os espectros de emissao do cristal de BaYF:Nd:Dy,
excitado por 3 fotons (emissao rapida) e a figura 4.34 (b) mostra o espectro de
emissédo por 2 fétons de 516nm. Devido ao fato das medidas terem sido feitas sob
atmosfera (ar) e ndo sob vacuo, observa-se grande atenuacdo nas emissdes
comparativamente ao espectro da Fig. 4.33. Contudo, ndo foi observada alteragcédo
significativa nas transi¢cdes devido a adigdo do Dy. Foi observado um deslocamento
da banda de emissdo em 185nm para 200nm, mas este efeito é certamente devido ao

efeito de absorcdo do oxigénio da atmosfera.
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Figura 4. 33- Espectro de emisséo do Nd* na regido do UV (rapida) no cristal de
BaYF:Nd a T=300K sob alto vacuo (1 x 10 ™ Torr)[25].

0,05
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Figura 4. 34 - Espectro de emissao do BaYF:Nd:Dy a T=300K ao ar.
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4.2.7 Crescimento e caracterizagcédo do BaYF: Nd:Pr

Dois lingotes de BaYF:Nd:Pr com concentragdo nominal de 0,8 mol% de Nd e
0,7 mol% de Pr, obtido por FZ, em naviculas de Pt (a) e G(b), respectivamente, sdo
mostrados na Figura 4.35. O mesmo tem comportamento na fusdo similar ao
observado para o BaYF:Nd:Dy, apresentando a primeira regido policristalina, e uma

extensa regido transparente e monocristalina, seguida de uma pequena regido final

levemente opaca.

(b)

() (d)

Figura 4. 35 - BaYF:Nd:Pr apés FZ: (a) lingote obtido em navicula de Pt; (b) lingote obtido em

navicula de G; (c) inicio do lingote Pt; (d) final do lingote Pt.
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Uma amostra da regido transparente foi pulverizada e analisada por difracédo
de néutrons no Centro de Pesquisa do Reator IEA-R1 no IPEN. A Figura 4.36 mostra
o difratograma experimental e teérico obtido pelo método de Rietveld. Foi identificada
a fase Unica BaYF co-dopada com Nd e Pr. Os parametros do ajuste sé&o

apresentados na Tabela 4.16.

10

¢ BaYF:Nd:Pr (Difragcao de neutrons)

Intensidade (10° neutrons)
(6]
T

L P I B Ll L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
20 (graus)

Figura 4. 36- Andlise de difracao de néutrons pelo método de Rietveld de cristal (FZ) de
BaYF:Nd:Pr. A linha-cheia representa o ajuste teérico, a linha pontilhada representa a curva

experimental.

TABELA 4. 16- Parametros refinados pelo método de Rietveld para cristal de BYF:Nd:Pr (FZ).

BaYF:Nd:Pr(cristal) FZ
BaY,Fs: Nd: Pr

Grupo espacial C2/m

Parametros de rede (A) |a= 6.9827 +0.0002
b= 10.5164 +0.0003
c= 4.2624 +0.0001
B= 99.696 + 0.002

V= 308.53 + 0.02
Fracdo em massa (%) 100

Rp (%) 0.03
Rue (%) 0.04
Rexe (%) 0.03

S 3.47
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A Figura 4.37 apresenta as micrografias obtidas para amostras das
extremidades de um lingote de BaYF:Nd:Pr. Na regido inicial observa-se praticamente
uma fase Unica (BaYF), sem incorporagao de dopantes de acordo com os resultados

de EDS (Tabela 4.16), e micro-segregacdes de Ba,YsF;7:Nd:Pr.

Na regido final do lingote observa-se novamente a formacdo de uma fase
eutética, entretanto, ndo foi possivel determinar as composicfes das 2 fases presentes
nesta amostra, mas acreditamos ter ocorrido a formacao das fases BaYF e Ba,Y3Fi7

como observado nas amostras anteriores.

Jetector=QBSD  EHT=20.00 kv

200ym  Detector=GBSD EHT
WD= 26mm H

LCT-LEO 440 Mag= 20 LCT-LEO 440 Mag=

LCT -LEO 440 Mag= 150X

10pm Detector=QBSD  EHT=2000 kv

(b) '
Figura 4. 37 - Micrografias do lingote de BaYF:Nd:Pr da regido: (a) inicial da barra e (b) detalhe

LCT-LEO 440 Mag= 600X

da mesma,; (c) final da barra e (d) detalhe da mesma.
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Tabela 4.17 - Concentracédo de Nd:Pr e fases observadas no pontos P1 e P2 indicados nas
micrografias da Figura 4.37.

Amostra Y (%) Nd(%) Pr (%) fase estimada
BaYF:Nd:Pr
Regido inicial
(P1) 1,94 XXXXX XXXXX BaYF
(PZ) 2,49 0,14 0,83 Ba4Y3F17:Nd:Pr
Regiéo final
(P1) 1,85 0,04 0,03 BaYF:Nd:Pr
(P2) XXXX XXXX XXXXX XXXX
As distribuicbes dos dopantes ao longo do lingote de BaYF:Nd:Pr,

determinadas por EDX a cada 1cm, sdo apresentadas na Figura 4.38. A distribuicdo

de Nd mostrou-se mais aleatdria do que a de Pr (aparentemente uniforme), contudo é

preciso mencionar que ambos sofrem a interferéncia da fluorescéncia préxima do Ba,

elemento constituinte da matriz, existindo um erro experimental grande considerando-

se as concentracdes nominais de partida de 0,8 mol% de Nd e 0,7 mol% de Pr.

®  Nd em BaYF:Nd:Pr
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Figura 4. 38 - Curvas de distribuicdo de dopantes no cristal BaYF:Nd:Pr

O espectro de absorcao o6tica na regidao do visivel no BaYF:Nd:Pr obtido a

temperatura ambiente (300K) pode ser observados na Figura 4.39. Além das bandas

ja observadas no cristal de BaYF:Nd (Figuras 4.14 e 4.15), tem-se adicionalmente as
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bandas caracteristicas das transicdes do fon Pr** (Figura 4.29) confirmando a

incorporacdo de ambos os dopantes na matriz cristalina.

3
—— BaYF:Nd:Pr (0,8 e0,7mol%)
d=3mm

400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)
1,0
—— BaYF:Nd:Pr (0,8 e 0,7mol%)
d=3mm
4| (Nd3+)

%.3 3 3+
DH,—F, (Pr)
* 15/2

.3 3 3+
=1, JF, (PrY)

~05}

o (cm-

0,0
2000
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1 1
1200 1400
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Figura 4.39 - Espectros de absorcdo no VIS do BaYF:Nd: Pr.

A figura 4.40 mostra o espectro de emisséo (por 3 fétons de 516nm) do cristal
3+

, € para comparacdo do cristal de BaYF co-

de BaYF co-dopado com Nd*" e Pr
dopado com Nd*" e Dy** j4 apresentado no item anterior. Pode-se observar que no
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cristal co-dopado Nd:Pr, a banda referente a transicdo da camada 4f°5d para o estado
fundamental do Nd foi extinta. Esta emissao € visivel no espectro de emissao do BaYF
dopado com Nd e co-dopado com Nd e Dy. Este fato evidencia a existéncia de um
processo de transferéncia de energia entre os ions Pr’* e Nd**, ou seja, é possivel a
ocorréncia de um processo de conversdo ascendente por transferéncia de energia
cooperativa (ETU). Para correta identificacdo das bandas de emissao sdo necessarios
estudos espectroscipicos mais detalhados deste material. Bem como a investigacao
da emissdo na regido de 175-300nm sob alto vacuo para a eliminagéo do efeito de
absorgcédo pelo oxigénio da atmosfera, podendo assim medir as bandas com maior

precisao.

10 -

BaYF:Nd:Pr

I . I . I . I . I . I . I .
180 200 220 240 260 280 300 320

Intensidade (u.a.)

—~ 2 4
L0F  BayF:Nd:Dy 45d->'G,,

1 A 1 A 1 . 1 A 1 A 1 A 1 A
180 200 220 240 260 280 300 320

comprimento de onda (nm)

Figura 4.40 - Espectro de emissdo do BaYF:Nd: Pr e BaYF:Nd:Dy
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4.3. Avaliacéo do crescimento de fibras monocristalinas de BaYF

Procuramos neste estudo avaliar a possibilidade de crescimento de fibras
monocristalinas de BaYF dopadas com fons Ln** pelo método de micro-pulling down.
Até o presente sdo poucos o0s trabalhos dedicados ao crescimento de fibras
monocristalinas de materiais fluoretos, em parte, devido a necessidade de rigido
controle da atmosfera de crescimento, para evitar contaminacdes do material por
umidade e oxigénio. Em particular, os fluoretos de lantanideos sédo bastante
susceptiveis a contaminacdo por oxigénio resultando na formacdo de fases com

segregacdao de oxifluoretos.

Até o presente, foi encontrado na literatura apenas um trabalho relatando a
preparacdo de fibras monocristalinas de BaYF:Yb:Tm. Neste estudo foi utilizado o
método de LHPG (laser heated pedestal growth), sendo os resultados pouco
satisfatorios, ou seja, 0s autores reportam a obtencdo de fibras com baixa
uniformidade, inclusdes e trincas [16]. Neste estudo € mencionado também que o
crescimento a partir de sementes orientadas no eixo-b, em camara de crescimento sob

vacuo, apresentaram os melhores resultados.

Foram realizados varios experimentos de puxamento de fibras monocristalinas
a partir dos cristais obtidos por FZ de BaYF puro e BaYF:Th. A escolha do BaYF:Th

deveu-se ao seu comportamento na fusdo observado no processo de FZ.

Foram testadas duas configuragdes de p-PD, uma com aquecimento Indutivo e
a segunda com aquecimento Resistivo. No sistema indutivo foram utilizadas diferentes
atmosferas de crescimento: Argénio puro, mistura Ar e CF, (reativa) e vacuo. Foram
utilizados também cadinhos de Pr com diferentes formatos e didmetros de capilar.
Entretanto, ndo tivemos sucesso em obter uma configuragdo térmica (gradiente de
temperatura na interface sélido-liquido), adequada para o puxamento de destes

materiais em forma de fibras.
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No sistema resistivo onde é possivel um melhor controle do gradiente de
temperatura, devido a possibilidade de ajuste por meio de dois diferentes
componentes (“after-heater” e cadinho) foi possivel obter-se a cristalizacdo do BaYF
na forma de fibras. A Figura 4.41 mostra uma fibra de BaYF:Tb obtida sob atmosfera
mista de Ar e CF,. A mesma mostra-se com diametro constante e translicida, mas
acredita-se que somente a superficie esteja opaca, devido a ataques na superficie em

funcdo da atmosfera de crescimento.

aYF:Tb 2

I 1 1 1717111

{
=~ rrrrrro

Figura 4. 41-. Fibra monocristalina de BaYF:Tb.

Estudos adicionais sdo necessarios para melhorar a qualidade da fibra obtida.
A aparéncia translicida provavelmente esta relacionada a contaminagéo por umidade
e/ou oxigénio presentes no ambiente de crescimento. Para este crescimento foi
realizado tratamento prévio a vacuo do sistema, mas o mesmo pode ndo ter sido
suficiente para eliminacdo de oxigénio e/ou umidade presentes na camara de
crescimento e componentes. De forma similar, a composicdo utilizada na atmosfera
reativa (mistura Ar+ CF,) pode néo ter sido adequada para evitar a contaminagao do

liquido em fuséo.
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Capitulo 5 - Conclusdes

Para estudos espectroscopicos e testes de acdo laser sdo nhecessarias
amostras de pequenas dimensdes e boa qualidade éptica. Trabalhos da literatura
relatam brevemente o crescimento de cristais de BaY,Fs pelo método de puxamento
Czochralski. Comparativamente a este método, o processo de crescimento por fusdo
zonal (FZ) mostrou-se como uma opc¢ao, para a obtencdo destes cristais em pequenas
dimensdes; sendo este método mais simples, e em termos de equipamento mais
rapido e de menor custo. Além disto, a FZ possibilita a obtencéo de cristais de alta
pureza devido & caracteristica propria desta técnica para purificacdo de materiais e ao
uso de atmosfera fluorinante altamente eficiente (HF) sem danos ao aparato de

crescimento.

O crescimento de cristais de BaY,Fg puros e dopados com Nd*, Er**, Th* e
Pr**, mostrou-se viavel pelo método de fusdo zonal, sendo crescidas amostras de
pequenas dimensdes e qualidade Optica e estrutural adequadas para realizacdo de
estudos espectroscopicos. Os parametros de crescimento foram estabelecidos como
Tsp =1070°C, velocidade de translagdo da zona quente de 2,7mm/h, atmosfera reativa
mista de HF/Ar e resfriamento lento com taxas da ordem de 25°C/h. Foi possivel ainda
verificar que cristais de melhor qualidade (sem bolhas) foram crescidos em naviculas

de grafite.

Observamos ainda no crescimento de cristais de BaY,Fs com diferentes
dopantes, que o comportamento na fusdo é dependente do dopante utilizado. No caso
do Nd*', Er*" e Pr¥, independentemente da velocidade de crescimento utilizada, foram
obtidos lingotes, com trés regides de fases distintas, ocorrendo a formacdo da fase
monoclinica na regido central. No caso do material dopado com Tb* observamos

apenas a fase monocristalina, transparente e uma pequena regido final com
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segregacao de impurezas conforme esperado para um material de fusdo congruente.
Considerando-se os estudos recentes do diagrama de fases do BaYF por Nakamura et
al., podemos concluir que a incorporacao de pequena quantidade de dopante no BaYF
é suficiente para alterar seu comportamento na fusdo, deslocando o equilibrio na
direcdo do eutético rico em BaF,, favorecendo a formacéo da fase Ba,YsFi7, no caso
da adicdo de Nd, Pr e Dy; ou deslocando o equilibrio para a formacdo do composto

estequiométrico no caso da adi¢do de Th..

Observou-se ainda que, no caso dos fons dopantes Nd** e Pr¥*, dependendo
da velocidade utilizada tem-se a formacgédo de centros de segregacdo. Acreditamos
gue este efeito esteja relacionado a baixa incorporagdo destes ions no BaYF. Devido a
ndo incorporagéo destes dopantes no cristal, provavelmente ocorre o acumulo destas
impurezas na interface sélido-liquido, quando s&o utilizadas velocidades de
crescimento que ndo favorecem a difusdo necesséria destas no liquido em fuséo.
Observou-se também que a dificuldade de incorporacdo do dopante aumenta
proporcionalmente ao aumento do raio ibnico do mesmo. Em vista do menor raio
ibnico do Th*, em relacdo aos fons de Pr** e Nd**, o mesmo é mais facilmente
incorporado a rede cristalina do BaY,Fg permitindo o crescimento de cristais com
melhor qualidade 6ptica. A dopagem com Pr** e Nd*, resultou também em distorcdes
em pequenas regides na rede cristalina, sendo constatado um aumento no volume da

cela unitéria nos cristais dopados com estes fons; no caso da dopagem com o fon Tb**

observou reducao no volume da cela unitéria.

Similarmente, a caracterizagdo morfologica dos lingotes obtidos por fusédo por
zona evidenciou que a morfologia é afetada por: dopante utilizado, velocidade de
crescimento e ainda navicula utilizada no processo de crescimento. Em alguns casos
observou-se a inexisténcia de defeitos macroscopicos (bolhas) bem como defeitos
microscépicos (centros de espalhamento) em cristais crescidos em naviculas de

grafite. Esta dependéncia do material da navicula com a qualidade do cristal crescido
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esta certamente relacionada a diferencas no processo de transferéncia de calor na
interface solido-liquido devido a diferenca de condutividade térmica entre o grafite (em
torno de 0,04W/cm°C) e a platina (em torno de 0,72W/cm°C). O calor na navicula de
grafite é conduzido para o material sem que ocorra um superaguecimento na
superficie de contato, j& no caso da navicula de platina, com condutividade térmica
maior pode ocorrer uma rapida transferéncia de calor na regido de contato com o
material dando origem a formacédo de vapor que fica aprisionado na superficie do

cristal formando bolhas.

Os cristais co-dopados (BaYF:Nd:Dy e BaYF:Nd:Pr) foram crescidos com
concentragdes inferiores aos cristais simplesmente dopados (Nd=0,8mol%; Dy=1,0
mol% e Pr =0,7mol%), pois observou-se na maioria dos casos de dopagem com ions
maiores, como o0 neodimio e o praseodimio, que a incorpora¢do no cristais era mais
dificil do que no caso de ions menores como o térbio. Em particular, para os cristais
co-dopados observou-se que o uso da navicula de grafite foi fundamental para
obtencéo de cristais com melhor qualidade. O espectro de absorgéo permitiu identificar
os niveis de energia caracteristicos dos ions de terras-raras TR** em todos 0s casos.
O cristal de BaYF:Nd:Pr apresentou evidencias de conversdo ascendente por

transferéncia de energia cooperativa (ETU).

Finalizando foram feitos estudos de crescimento de fibras monocristalinas de
BaYF, que demonstraram ser possivel obter fibras puras e dopadas com Th se as
condigbes experimentais forem adequadas. Entretanto, as mesmas apresentaram-se
translicidas, e as vezes opacas, mas com didmetro constante. Acredita-se que este
defeito seja devido a contaminacdo presente no sistema, visto que a atmosfera de
crescimento ainda n&o pode ser adequadamente controlada, como no caso do cristal

volumétrico.
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