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A síntese de cristais fluoretados dopados com íons de terras-raras em atmosfera controlada (RAP) é uma estratégia
eficaz para estabilizar estados de valência específicos do dopante, evitar contaminações no crescimento do cristal e
produzir materiais com elevado grau de pureza, essenciais para aplicações fotônicas. Neste trabalho, investigamos a
síntese e o crescimento de cristais de LiBaF3 dopados com Sm2+ empregando o método de micro-pulling down (μ-PD)
em associação à atmosfera controlada, técnica que gera uma atmosfera redutora rica em HF e outros gases fluorados por
meio da decomposição térmica de NH4HF2 (sal de bifluoreto de amônio), teflon e CF4 na presença de NH3. O NH4HF2

atua  como fonte  primária  de  HF,  fundamental  para  remover  óxidos,  hidróxidos  e  carbonatos,  convertendo-os  em
fluoretos  estáveis  e  voláteis,  além  de  contribuir  para  manter  o  Sm  no  estado  bivalente.  O  teflon  gera  CF 4,
complementando  a  atmosfera  fluoretada  essencial  para  purificação  e  estabilização  do  cristal.  Essa  estratégia  visa
eliminar grupos OH- que podem criar defeitos na estrutura e afetar propriedades ópticas. Para a síntese, utilizou-se um
sistema com forno principal e auxiliar. No forno auxiliar, um cadinho de aço inox contendo NH4HF2, teflon e CF4, com
entrada para amônia, enquanto isso ele está sendo aquecido para promover uma ativação e decomposição controlada dos
compostos. O aquecimento ocorre gradualmente, com evaporação do NH4HF2 a aproximadamente 230 °C por 30 a 40
minutos, seguido de elevação a cerca de 530 °C para gerar CF4 do teflon. A presença de NH3 e gases fluorados cria
atmosfera  redutora  e  rica  em HF,  removendo  impurezas  e  evitando reoxidação  do  Sm2+.  Paralelamente,  no  forno
principal, o cadinho de grafite com material precursor tem sua temperatura ajustada entre 200 °C e o ponto de fusão
(cerca  de  850–900  °C),  sincronizada  com  o  forno  auxiliar,  garantindo  crescimento  em  atmosfera  purificada  e
controlada. O crescimento iniciou-se após a formação da gota de fusão na ponta do cadinho, com uma pequena semente
que guiou a estrutura puxada pelo μ-PD. A extração controlada ocorreu por cerca de seis horas, produzindo o cristal de
cerca  de 50mm. Resultados preliminares  mostram que a técnica RAP manteve estável  uma atmosfera  fluoretada e
redutora durante todo o processo, favorecendo a evaporação das impurezas e possibilitando cristais translúcidos, com
boa morfologia, estrutura homogênea e ausência de defeitos macroscópicos. Podemos concluir que a combinação dos
métodos μ-PD e RAP é promissora para síntese de cristais dopados com terras-raras em baixos estados de oxidação,
oferecendo controle atmosférico preciso, estabilidade química e potencial para aplicações em dispositivos ópticos de
alto desempenho.
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