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A partir da hidrofluorinag8o de 6xidos e carbonatos foram obtidos fluoretos
ultra-puros utilizados na sintese de fluoretos ternérios (LiYF4 e BaliF3) puros e na

dopagem destes cristais.

Estes compostos, antes de serem utilizados no cresci-

mento das matrizes laser, s8o purificados sob atmosfera fluorinante pela técnica de
refino por zona. Este procedimento evita a ocorréncia de hidrélise, minimizando a
presenga de impurezas associadas & agua, que podem levar & degradagdo das pro-
priedades dpticas e mecanicas dos cristais.

I. INTRODUGAO

Os fluoretos, devido & sua alta susceptibilidade
a hidrolise, apresentam normalmente, impurezas as-
sociadas a Agua. A presenga deslas impurezas,
mesmo em baixas concentrages, pode levar a uma
degradagao das propriedades 6pticas e mecénicas dos
cristais, bem como alterar seu comportamento na fu-
s&c (congruenie e ou incongruenie). A fim de mini-
mizar este tipo de contaminagio é aconselhavel proce-
der & sintese controlada e se necesséarno a purificagéo
dos compostos obtidos antes do processo de cresci-
mento de cristais laser ativos.

Neste trabalho s8o discutidos os resultados
obtidos para sintese e purificagdo de duas matrizes:
LiYF4. TR (TR = Nd3+, Ho3+*, Er3+ e Tm3+ ) e BaLiF3:M
(M = Pb2+ Ni2+). As propriedades laser da matriz
LiYF4 (YLF) dopada com elementos de terras raras s8o
amplamente discutidas na literatura[1,2]. Por outro
lado, a matnz BaLiF3 (BLF) é uma perovskita, pouco
estudada do ponto de vista de crescimento e apli-
cagdes Opticas; contudo, investigagbes recentes mos-
traram que cristais com estrutura perovskita sédo ma-
trizes interessantes para lasers de estado sélido [3,4].

il. SINTESE E PURIFICAGCAO DE FLUORETOS
A) Sintese

O método mais simples utilizado para sintetizar
fluoretos s#io as reagbes em solugbes de &cido fluo-
ridrico, a press8o atmosférica, pois as mesmas néo re-
querem equipamentos elaborados [5]. Contudo, os
fluoretos isolados nestas condigbes apresentam geral-
mente pequenas concentragbes de impurezas do tipo
OH- e 02, as quais substituem facilmente os fons de
fluor na réde cristalina, devido & similaridade dos seus
raios ionicos.
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Para a operagdo em condigdes estritamente
anidras, utilizam-se normalmente métodos de sintese
a partir de reagbes géas-solido, dentre esles o mais co-
mum consiste no escoamento de uma mistura de HF
gasoso e um gas inerte sobre metais, haletos ou
6xidos aquecidos a altas temperafuras,onde a tempe-
ratura exata da reagdo depende das propriedades do
material utilizado. O fluoreto de ltrio e diversos fluore-
fos de terras raras (TRF3), podem ser sintetizados a
partir de seus respectivos Oxidos, pelo processamento
da reag4o na faixa de temperatura de 700 a 950 0c:

Y203 + 6 HF — 3YF3 + 3H20 1]

TRy03 + 6 HF — 3TRF3 + 3H0 2

B) Refino por Zona

A técnica de refino por zona & amplamente
conhecida[6] devido ao seu potencial para purificagdo
de materiais. O processo & baseado no fenbmeno da
segregagado e consiste no deslocamento de uma zona
estreita de temperatura, correspondente ao ponto de
fusdo do composto, ao longo de seu comprimento. A
zona fundida, pode ser passada repelidamente pelo
material, ocorrendo a rejeigdo (ou incorporagdo) de
impurezas a cada passagem devido & diferenga de
solubilidade da impureza nas duas fases (solida e
liquida).

Além de purificagio, a fusdo por zona pode
também ser utilizada para a separag8o de componen-
tes. Consideremos o diagrama de fase de um sistema
peritético binario mostrado na figura 1. A formagao da
fase sélida & possivel devido & reagdo entre fases
descrita por:

a + liquido = 8 (3]

A fusao por zona de um lingote de composigdo
uniforme resulta, inicialmente, na solidificag8o da fase




« de acordo com a curva a-b. Conforme a concentra-
¢80 da zona atinge o ponto c, é iniciada a reagéo peri-
tética dando origem & solidificagéo da fase 8 segundo a
composigao da linha solidus c-e.
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Figurat.- Diagrama de fase de um sistema binario
pentético.

lil. PARTE EXPERIMENTAL

Procurou-se partir sempre de matenais ulira-
puros(99.99% - Johnson & Matthey), a Unica excegao
consistiu no carbonato de baro(99,9% - Merck). A
figura 2 mostra um esquema simplificado dos sistemas
de hidrofluoninacao e refino por zona utilizados.
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Figura 2.- Esquema dos sistemas de: (a) hidro-
fluorinagdo; (b) refino por zona.

Sd0 sistemas convencionais, compostos
basicamente por um tubo flangeado de platina, sendo
que, para a sintese utiliza-se um fomo de larga regiso
isotérmica construldo em nossos laboratérios, e para o

processo de refino por zona um fomo globar comercial,
cujo movimento & acionado por um sistema elétro-
mecénico também construldo no IPEN.

A fluorinagéo controlada é obtida pela utilizagéo
de uma mistura de HF anidro (99.8% - Matheson) e gés
inerte (Ar -U.P. - AGA) previamente desidratado e livre
de oxigénio. Nos processos de sintese o material é
acondicionado em barquinhas de platina e nos proces-
sos de refino por zona em barquinhas de grafile
confeccionadas no IPEN.

IV. RESULTADOS E CONCLUSOES

A preparagdo dos fluorelos temarios LiYF4 e
BaliF3 envolveu trés etapas (representadas no diagra-
ma de blocos da figura 3); (1) sintese dos compostos
basicos - YF3 e BaF2 - por hidrofluorinagéo do Y203 e
BaCO3, e pré-purificagdo do LiF através de refino por
zona sob atmosfera de HF anidro; (2) sintese dos
compostos ndo estequiométricos YLF e BLF por fusdo
sob fluxo de HF anidro e (3) obteng&o dos compostos
estequiomeétnicos YLF e BLF pelo processo de refino
por zona sob atmosfera de HF anidro.
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Figura 3.- Diagrama de blocos para o processo de
preparagdo do YLF e BLF

Os fluoretos de itrio e de terras raras foram
obtidos por hidrofluorinagdo simples a partir de seus
raspectivos 6xidos. O sistema foi previamente tratado
quimica e termicamente; os sais ultra-puras foram intro-
duzidos no sistema e submetidos a tratamento térmico
para eliminagdo de tragos de umidade eventualments
presentes. ApOs este procedimento, a temperatura {oi
elevada até a temperatura de reagéo sob fluxo de 4cido
fluoridrico gasoso.

No caso do fluoreto de bério utilizou-se material
de duas procedéncias: BaF2 comercial @ BaF2 sinteti-
zado a partir da calcinagdo e fluorinagdo do carbonato
de bério. O resultado das reagbes foi monitorado por
difragBo de raios-X, balango de massa da reagdc e
espectrometria de emissao atdmica.



O difratograma de pé do matenal, permitiu
identificar com preciséo o composto resultante do pro- T% 1148
cesso quimico; uma .oz identificada a converséo 105
oxido-fluoreto, o balango de massa da reagéo, permitiu
estimar o rendimento do processo, sendo que nas Co
vérias experiéncias realizadas, o fator de converséo foi
de 99,9+% + 0.5%. 848

A anélise quimica final demonstrou a pureza do
material e permitiu identificar a ocorréncia eveniual de
contaminagdo esplria durante o processamento do
composto. A tabela | apresenta a anélise dos fluoretos lo 50 100
sintetizados nas condigbes acima descritas onde se

Liquibo

pode notar que néo foram observadas concentragbes LiF LiYF4 C% YF3
importantes de impurezas melélicas. fa)
O armmazenamento dos fluoretos na forma sélida
diminui a possibilidade de coniaminagéo por hidrolise, T nc
porém devido ao elevado ponio de fuslo da maioria
destes fluoretos, é invidvel sua purificagdo pelo método
‘ : Cy
de refino por zona (exceto para o LiF). Procedeu-se
entdo, diretamente a sintese dos fluoretos temarios, g4g  Llauibo

pela fusdo de misturas de YF3 + LiF e BaF2 + LiF, com
estequiometrias determinadas de acordo com o©s
respectivos diagramas de fase (figura 4). 49-51% de
YF3-LiF e 43-57% de BaF2-LiF; o procedimento para
fusdo foi analogo ao descrito para a hidrofluorinagéo. lo 50 100|
Para o processo de refino por zona, os lingotes = .
obtidos pela fus8o das misturas foram trifurados e LiF BaL|F3 C% Ban
homogeneizados. O composto foi entéo purificado, sob (b)
atmosfera de 4cido fluoridrico gasoso,com velocidades
de 7 mm/h no caso do YLF e 2 mm/h no caso do BLF.
Ambos os compostos, YLF e BLF, apresentam
fuséo incongruente, dependendo portanto de reagles

Figura 4.- Diagramas de fase dos sistema:
(a) YF3a-LiF; (b) BaFa-LiF.

peritéticas como a descrita pela equago [3]. Conside-
re-se, como exemplo, o processo de cristalizag8o no
sistema BaF2-LiF (figura 4b). a formagdo do BLF é
possivel devido & reag8o peritética descrita por BaF) +

liguido == BalLiF3. Em 826 0C, tem-se um equillbrio do '

liquido de composi¢do Co, do sélido BaF2 e do sélido
BaLiF3, Nestas condigbes o sistema & invariante, isto
4, mesmo com a retirada de calor (movimentagio da

TABELA |

LiF YF3 LiYF4 Erfa HoF3 TmF3 NdF3 BaFy" |BaFp BaliF3" [BaliF3
Apés Sintese |Apés Sintese | Sintese | Sintese |Sintese | Sintese |Comercial | Ap6s Apos

RZ Y203 RZ EryO3 [HopO3 |Tm03 |NdpO3 | BaCOg RZ RZ

% % % % % % % % % % %
B <0.003 <0.003 0.003 <0003 <0.003 <0.003 <0.003
P <018 <015 <015 <0156 <015 <015 <015 <0.15 <0.15 <0.15

Fe 0.002 008 <0.0075 0025 <«00075 00075 00075 0.01 <0.0075 <0.0075 <0.0075

Cr < 0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045
Ni | <0.002 0.0045 <0.0045 <0.045 <0.045 <0.0045 0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045
Zn <015 <015 <015 <015 <015 <0.15 <015 <015 <016 <015

Si |<0.006 <0.006 <0.006
Al 0001 <0002 <0.002 ;
Mn | <0.0002 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015
Mg | <0.0025 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 0.0045 <0.0045 <0.0045
Pb [<0.001 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 0.01

<0.006 <0.006 <0.006 0.006 <0006 <0.006 <0.006 <0.006
<0.002 <0.002 <0.002 0.02 0.002 0.002 0.002 0.002
< 0.0015 <0.0015
< 0.0045 <0.0045
< 0.0045 < 0.0045

Sn <0.003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0003 <0.003 <0.003 <0.003
Bi < 0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 <0.0015 < 0.0015
") 0006 <0.003 <0.003 <0.003 <0003 0.006 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003
Cu 0.0005 <0.0015 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 < 0.0045
Co <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.015 <0.015 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 < 0.Qp4s5
Ca 0.026 <0.0075 0.01 0.01 0.04 0.0075 0.025 0.07 0.025 0.02
Sb <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 <0.0045 0.0045 <0.0045 <0.0045 < 0.0045
Sr < 0.0045 <0.0045 < 0.0045 < 0.0045 0.2 0.2

Ba | < 0.001 002 <0015 <0015 <0.016 <0.015
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zona de fuséo), a temperatura permanecers constante
até o desaparecimento de uma das fases.

Ccorre inicialmenie a formagfo de cristais de
BaF2 (primeira regifio), sbmente quando a concentra-
¢80 da zona atingir o ponto C, teré inicio a cristalizagéo
de BaliF3 (segunda regifo). Ao se atingir a composi-
¢8o do ponto eutético, tem inicio a "precipitaggo” do
LiF, sendo cristalizado um soélido composto de uma
mistura de LIF e BalLiF3 (terceira regido). O mesmo

raciocinio se aplica ao sistema YF3-LiF. A figura 5,
mostra uma barra policristalina de BLF, ap6s refino por
zona, onde observam-se trés regides distintas caracte-
risticas da fuséo incongruente deste material.

Figura 5. Lingote de BLF apbs processo de refino
por zona.

O espectro no infravermelho das barras policris-
{alinas obtidas ndo evidenciou a presenga de impure-
zas associadas & contaminagéo por hidrolise (figura 6).

O material policristalino sintetizado e purificado
nas condigbes acima é armazenado em dissecadores,
livres de umidade, até a sua utilizagéo no crescimento
de monocristais. Os fluoretos de terras raras sinteli-
zados para a dopagem da matriz YLF, séc adicionados
no processo de crascimenio, o mesmo ocore para a
matriz de BLF, contudo até o presente momento utiliza-
se PbF2 e NiF2 comerciais (Merck).

Concluindo, os resultados acima descritos de-
monstram a eficiéncia dos procedimenios desenvolvi-
dos para a sintese e purificagéio de fluorstos ultra puros
para o crescimento de cristais.
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Figura 6. Espectros de absor¢8o das bamas
refinadas por zona de YLF e BLF

VI- ABSTRACT

Ultra-pure fluorides have been obtained by fluorination
of the respactive oxides or carbonates, to be used in
the temary pure fluorides (LiYF4 and BalLiF3) syntesis
and crystals dopping. This compounds, before being
used in the laser matrix growth process were purified by
the zone refining technique. This procedure avoids
hydrolisis minimizing” ocurrence of waler associated
impurities, which degenerates the crystals oplical and
mechanical properties.



