A

BR0645206 PU4520¢
-
ipen

AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE
DE SAO PAULO

CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE LiY,TRF,:Nd
(TR=Lu OU Gd) PARA APLICAGCOES OPTICAS

IZILDA MARCIA RANIERI

Tese apresentada como parte dos
requisitos para obtengdo do Grau de
Doutor em Ciéncias na Area de
Tecnologia Nuclear-Aplicagdes.

Orientador:
Dr. Spero Penha Morato

Sao Paulo
2001




INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE LiY:, TR, F.:Nd
(TR= Lu ou Gd) PARA APLICACOES OPTICAS

IZILDA MARCIA RANIERI

Tese apresentada como parte dos
requisitos para a obteng¢io do Grau
de Doutor em Ciéncias na Area de

Tecnologia Nuclear - Aplicagdes.

Orientador:

Dr. Spero Penha Morato



Ficaram tragos da familia

perdidos no jeito dos corpos.
Bastante para sugerir

que um corpo ¢ cheio de surpresas.

Carlos Drummond de Andrade

Aos meus pais,

Annie e Antonso



AGRADECIMENTOS

Agradeco, 20 Dr. Spero Penha Morato pela orientacio, pelo estimulo e pela

liberdade de criagdo durante o decorrer deste trabalho de tese.

Ao Dr. Claudio Rodrigues, Superintendente do IPEN, por permitir a realizacdo

deste projeto e a0 IPEN pela infraestrutura.
Ao Dr. Nilson Dias Vieira Jr. pelo apoio, incentivo e pela amizade.

Aos Drs. Tsuguo Fukuda e Kyioshi Shimamura por terem me recebido no
Laboratério de Quimica de Cristais, Instituto de Pesquisas de Materiais, Universidade

de Tohoku, Japao, onde uma parte dos dados puderam ser obtidos.

A Dra. Sonia Licia Baldochi pelo apoio e incentivo, pelas discussdes e sugestdes

durante este periodo.

Ao Dr. Laércio Gomes pela amizade e empolgantes discussdes, que sempre

foram fontes de novas idéias.

Ao Dr. Reginaldo Mucilo, do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais do
IPEN e a0 Dr. Henrique Kahn da Escola Politécnica (LCT-EPUSP), pelas anilises de
difracdo de raios X.

A Dra. Lilia Coronato Courrol pelos estudos espectroscépicos dos cristais, a0
Dr. Niklaus Ursus Wetter e ao Dr. Edson Puig Maldonado pelas discussdes na 4rea de

lasers de diodo.

A Dra. Ana Helena de Almeida Bressiani, do Centro de Ciéncia e Tecnologia de
Materiais do IPEN, pela obtencio das micrografias e ajuda na caracterizacio das

amostras. Pela grande amizade e incentivo.

- P
AMISSAD NACIONAL DF FNFRGIA NOICLFAR/SP  \PE



i

A Helena Miho Shihomatsu e 4 Dra. Noemia Pereira de Morais pela
colaboragdo e desenvolvimento de um método para a caracterizacio quimica dos

cristais por HPLC.

A Helena, Yvone e Maria Inés pela amizade e pelos esclarecimentos de questdes

do mundo da quimica.
A Ana Maria e 4 Sonia pela ajuda inicial para a utilizacio da DTA.
Ao Wagner, Gessé e José Roberto pela colaboracio e auxilio freqlientes.

Ao Tort, Marcos, Paulinho, Waldir, Sr. Braga e ao Sr. Apolinario pelo apoio

técnico de infra-estrutura.
A Carmen pela amizade, bondade e companheirismo.

A todos os membros do ex-ME que colaboraram direta ou indiretamente na

realizacdo deste trabalho.

A minha familia, meu porto seguro.

Izilda Marcia

OMISSAD MACIONAL DF FRFRRIZ MDCIFAR/SP  IRES



iii
CRESCIMENTO DE CRISTAIS DE LiY, , TR,F,:Nd (TR= Lu ou Gd)

PARA APLICACOES OPTICAS

1ZIL.DA MARCIA RANIERI

RESUMO

Cristais de LiYi<LusF4 (x=9, 31,473, 75 e 100 mol%) dopados com neodimio
foram crescidos com sucesso pelo método de Czochralski, em atmosferas de argénio
ou CFs A influéncia da concentracio de lutécio nos cristais de LiYFs (YLF) foi
verificada medindo-se a temperatura de fusio, os pardmetros de rede e as propriedades
espectroscopicas. Os coeficientes de segregacio obtidos para o lutécio e para o itrio
s40 proximos de um e para o neodimio ¢ de 0,33, mantendo-se inalterado em relagdo a
razdo Y/Lu. Foi observado um aumento proporcional na banda de emissio do Nd de
até 24% (para x=47,3 mol%), quando comparado com as bandas do YLF:Nd. Este
valor € comparével 2 largura de banda do LiLuFy: Nd. |

Neste trabalho os diagramas de fases do sistema LiF-Gdi:Y:F; (x= 0, 50 e
75 mol%) foram construidos utilizando anilise térmica diferencial, microscopia
eletronica de varredura e difracio de raios X. Os parametros de rede das fases
identificadas foram também calculados. Foi observado que 2 adigdo de itrio 4 matriz

LiGdi.xY«Fa, desloca o comportamento de fusio incongruente dos cristais de LiGdF;

(GLF) para a congruéncia, para valores de x > 0,7. Foi proposto um diagrama de fases
terndrio para o sistema LiF-GdFs-YFs. O comportamento da fusio dos novos
compostos foi estudado pela técnica de refino por zona em atmosfera de HF.

Cristais de LiGd:Y1xFs (x= 25, 50, 70, 100 ) dopados com neodimio foram
crescidos pelo método de Czochralski. As melhores condigdes para o crescimento dos
cristais foram obtidas utilizando-se reagentes livres de depésitos de carbono em uma
atmosfera de CFs, foram obtidos dois cristais com qualidade optica de
LiGdixyYxNdyFs (x = 50 e 75 mol%, y = 2.7 mol%). Os coeficientes de segregagio
medidos para o gadolinio e para o itrio foram préximos da unidade e para o neodimio
foi de 0,4, independente da razio Gd/Y. Do ponto de vista da aplicagdo destes cristais
como meios laser ativos, hi a possibilidade do uso de dois cristais com vantagens em
relagio a0 YLF, o GLF:Nd e 0 Go5YosLF:Nd.
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iv
GROWTH OF LiY, , TR,F:Nd (TR= Lu or Gd) CRYSTALS FOR
OPTICAL APPLICATIONS

1ZILDA MARCIA RANIERI

ABSTRACT

Crystals of LiYi.LuFs (x= 9, 31, 47.3, 75 and 100 mol%) doped with
neodymium were successfully grown by the Czochralski technique, under argon or CF,
atmosphere. The influence of the lutedum concentration in the LiYF; (YLF) crystals
was verified by measuring the melting temperature, the crystal lattice parameters and
the spectroscopic properties. The segregation coefficients measured for yttrium and
lutetium are close to one and for neodymium is 0.33, which remained by the Y/Lu
rato unchanged. It was found that a proportional increment in the emission bandwidth
up to 24% (for x=47.3 mol%) when compared to only neodymium, doped YLF. This
value is comparable to the bandwidth of the LiLuF4Nd.

In this work the phase diagrams of the system LiF- GdaxY<F3 (x= 0, 50 and
75 mol?”) have been constructed using differential thermal analysis, scanning electron
microscopy and X-ray diffraction. Lattice parameters of the identified phases were also
calculated. It was observed that addition of yttrium in the LiGd1-9Y«Fs matrix moves
the LiGdFs (GLF) incongruent melting behavior toward the congruency for x > 0.7. A
ternary phase diagram of the system LiF-GdF3-YFs was proposed. The melting
behavior of these new compounds was inspected by zone refining under a HF
atmosphere.

LiGd:Y1Fs crystals (x= 25, 50, 70, 100 ) doped with neodymium have been
grown by the Czochralski method. Best conditions for crystal growth were achieved
using carbon-free chemicals and CF; atmosphere. Two quality crystals of
LiGd1xyYxNdyF4 (x = 50 and 75 mol%, y = 2.7 mol%) was obtained. The segregation
coefficients measured for gadolinium and yttrium were close to one and for
neodymium is 0.40, independent of the Gd/Y ratio. In the point of view to the
application of these crystals as laser media there is the possibility to use two crystals
with advantage over the Nd:YLF, the Nd:GLF and the Nd:GdosYosLF.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os fluoretos duplos de litio e de terras raras, com a férmula geral LiTRF; ou
TRLF (IR= terras raras), tem sido estudados nas wlamas trés décadas devido
principalmente 2 sua aplicacio como meio laser ativo. Entre eles, o cristal mais
estudado tem sido o LiYFs (YLF), com maior énfase para cristais dopados com fons
que emitem no infravermelho préximo: neodimio (Nd), hélmio (Ho), érbio (Er), tilio
(T'm) e 1térbio (Yb).

O YLF:Nd, em particular, tem recebido sempre uma atengdo especial devido a
suas inimeras aplicacdes nas seguintes areas: processamento de materiais, monitoragio
do meio ambiente pela técnica LIDAR (Light Detection and Ranging), fusio termo-
nuclear, medicina, odontologia e, em geral, na pesquisa cientifica onde altas densidades
de poténcia sio necessarias.

As transigdes laser do ion de neodimio no YLF sio centradas em 1,047 pm para
2 polarizacio  (E // c) e 1,053 um para a polatizacio o E L ¢), podendo ser
bombeado por limpada [1] ou por laser de diodo [2, 3], uma vez que o Nd possui
linhas de absorcio tanto no visivel quanto no infravermelho préximo. A transicio laser
em 1,053 pm coincide com o pico de ganho dos vidros de fosfatos dopados com Nd.
Em vista disso, o YLF:Nd ¢ utilizado como oscilador principal nas cadeias de
amplificadores compostas por estes vidros, nos experimentos de fusio nuclear por
confinamento inercial. E também utilizado como oscilador para chaveamento Q de
poténcia média, pois requer um menor nimero de estigios para a mesma energia de
saida, quando comparado com o laser de YAG:Nd. Este material tem vantagens patra o

bombeamento com laser de diodo porque o tempo de vida da fluorescéncia no
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vLF:Nd é duas vezes maior que no YAG:N{, resultando na armazenagem do dobro
Jc energia para O Mesmo numero de diodos.

No caso do bombeamento por laser de diodo, os cristais produzidos devem ter
alta qualidade Optica para suportar o bombeamento com densidades de poténcia
clevadas. Nas técnicas de travamento passivo de modos (passive modelocking) é
prefen'vel que os cristais dopados com neodimio tenham uma banda de emissio larga,
para a produgdo de pulsos laser ultracurtos. Processos de conversio ascendente
também impdem limitagSes dristicas para a obtencio do maximo de populacio
invertida para sistemas amplificadores ou com chaveamento Q [4] entdo, a obtencio de
cristais com alta concentracio de neodimio permitem a obtencido de coeficientes de
ganho maiores.

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento e a caracterizacdo de cristais
com qualidade 6ptica visando a obten¢io de novas matrizes a serem dopadas com o
Nd. A busca de cristais com caracteristicas que satisfagam os requisitos citados no
paragrafo anterior, conduziu 20 estudo das matrizes de LiLuF, (LLF), LiGdFs (GLF) e
solugbes solidas (ou cristais mistos) do tipo LiYi LusFs e LiGdiYsFs dopadas com
neodimio. Serdo descritas as condicdes de sintese e de purificagdo dos materiais de
partida e de crescimento dos cristais pelo método de Czochralski. Os cristais obtidos
foram caracterizados quanto s propriedades cristalogrificas (pardmetros de rede e
densidades), quimicas (pontos de fusio, coeficiente de segregacdo das terras raras) e
espectroscopicas (faixa de transparéncia, larguras de bandas, tempos de vida e se¢des
de choque do nivel laser atvo).

O interesse na obtengio de cristais de LLF adveio do fato que, de acordo com a
ﬁtefatura, o neodimio apresenta a maior largura de banda emissio, entre os cristais do
tipo LiTRF4, quando ¢ incorporado a este cristal [3]. A largura da banda de emissio em
1,047 ym é de 1,83 nm, enquanto que no YLF:Nd € de 1,45 nm. Embora o LLF
apresente fusdo congruente e boa qualidade éptica, na literatura havia referéncias
superficiais sobre as condi¢des de crescimento dos cristais.

No YLF, o jon de Nd tem um coeficiente de segregacdio de 0,33 e a
concentragio maixima de neodimio admitida por esta matriz est4 em torno 1,5 mol%.
Acima destes valores, o neodimio causa distor¢des na rede que implicam em perdas

para o meio laser ativo. O coeficiente de segregacio para o Nd no LLF, medido 2
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e de medidas espectroscépica'é foi reportado como 0,2 [5], sendo este um fator
;;r.ut ante para a obten¢do de cristais com altas concentragdes. Optou-se entio, por
-zoduzir uma perturbacio na rede do YLF de tal forma a aumentar o volume do sito
..mde 0 neodimio fosse se instalar. Esta perturbagio foi estudada substituindo-se parte
dns sidos de Y3* por um jon de menor raio iénico. A codopagem com o lutécio foi 2
escolha natural, pois este fon ndo apresenta transicdes Opticas na regido de
transparéncia do cristal. A transferéncia de energia entre os jons de dopantes e os fons
da rede, causam perdas para o meio laser ativo. Este estudo deu origem 2 obtengio de
solucoes solidas de LiYxLuxFa.

O GLF foi o outro cristal escolhido para este estudo devido ao fato que: a) este
ndo possul transigdes Opticas no visivel e infravermelho préximo, sendo apropriado
para a dopagem com o Nd; e b) sendo o raio idénico do Gd maior que odo Y, haveria a
possibilidade da incorporagido de concentragdes mais altas de Nd, bem como uma
uniformidade na distribui¢io deste a0 longo do cristal. Um tnico valor de 0.8 para o
coeficiente de segregacio do neodimio no GLF foi encontrado na literatura [12]. A
acdo laser em cristais de GLF foram reportados para o neodimio e o praseodimio [6, 7,
8], mas a performance do laser foi limitada pela falta de qualidade das amostras.

O GLF, porém, tem um comportamento de fusdo altamente incongruente. Na
literatura existem dois diagramas de fase discordantes para o sistema LiF-GdFs;. Um
deles apresenta dois pontos invariantes: um eutético em 26 mol% de GdF3 em 700 0C,
um peritético em 39 mol% de GdFs em 755 °C e uma transformacio da fase hexagonal
para a ortorrémbica do GdFs em 875 °C [9, 10, 11]. E no outro, foi determinado os
seguintes valores: um eutético em 20 mol% de GdFs em 627 °C e um peritético em
32 mol% de GdF; em 727 °C [12]. Dificuldades na obtencio de cristais de GLF com
Qualidade Optica, levaram 3 investigacio da influéncia da adicio de itrio no
comportamento incongruente da fusio e no coeficiente de segregacio do neodimio.
Motivando, entio, o desenvolvimento das solucdes sélidas de LiGdixYxFa.

Como conseqiiéncia do desenvolvimento desses novos materiais foi realizado
um estudo do comportamento de fusio entre os compostos LiF, YFs e LuF3 no
sistema LiF-Y1:LuF; e entre os compostos de LiF, YF; e GdF; no sistema

LiF- Gdi.xYsF3. No caso do sistema LiF-Gd1.+YxFs, foram construidos os diagramas de

YR A" F R N BRI & S sovmi - & e g e e o
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/ ses para concentragoes de Y de 0, 50 ¢ 75 mol% e foi proposto um diagrama de fases
.crnario do sistema LiF-YF3-GdFs.

Udlizou-se 2 técnica de refino por zona para a separacio das fases de misturas
com as composicdes determinadas para os peritéticos de cada diagrama construido, e
assim prever a possibilidade do crescimento de cristais a partir destas. O crescimento
de cristais mistos de LiY1..LusFs e de LiGdi.4Y<F4 e o estudo do comportamento de

fusdo destes materiais constituem a parte original deste trabalho.
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MATERIAIS

2.1- As terras raras

Segundo a Comisio de Nomenclatura em Quimica Inorginica da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), “lantanideo” é a designacio para
os elementos com nimeros atdmicos entre 58-71, ou seja, do cério (Ce) a0 lutécio
(Lu). Com a inclusio do elemento que did nome a esta série deve-se referir como a
“série do lantinio”. A expressio “terras raras” (TR) designa um grupo de elementos
quimicos com propriedades quimicas similares que compreende os elementos escindio
(Sc), itrio (Y), e do lantinio (La) ao lutécio (Lu) [13]. O Sc porém, apesar de ser
trivalente, possuir um raio idnico menor que o do Lu e ter algumas de suas
propriedades previstas por extrapolacio da série, nio se comporta cComo uma terra rara
nos procedimentos analiticos. Seu comportamento quimico permite situd-lo entre o
aluminio e as outras terras raras. Ao contririo, o Y se encontra na natureza
acompanhando os lantanideos com propriedades quimicas similares aos compostos de
térbio (Ib) e de disprésio (Dy). Como os compostos de Sc nio foram estudados no
decorrer deste trabalho, o termo terras raras nio incluiré este elemento em referéncias
futuras.

Na série do lantinio, 54 dos elétrons possuem a configuragio do xendnio ([Ki]
4d10 552 5pf) e o restante dos 4dtomos vio preenchendo as camadas mais internas 4 f»
(I = n < 14) e de dois a trés 4tomos preenchem os niveis 6s2 ou 5d! 6s2. Como as
camadas externas estio completas passa-se de um lantanideo ao seguinte pela adi¢io de

um elétron f, sendo esta a principal razio para que suas propriedades quimicas sejam
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.10 similares. Os lantanideos apresentam o fendmeno de contracio lantanidica, que
-onsiste numa significativa diminui¢do do tamanho dos 4tomos e dos ions com o
:umento do nimero atdmico. Os elétrons f blindam mal (uns em relagdo aos outros) a
srracdo nuclear, devido as formas dos orbitais. Assim a cada novo elétron 4f
adicionado a carga nuclear efetva aumenta, ocasionando a reducio de volume da
configuracdo inteira.

As terras raras apresentam-se mais freqiientemente no estado trivalente e o
carater das ligagdes é essencialmente iGnica. Trés configuragdes sio particularmente
estaveis, a do La3* que possui a conﬁgﬁragéo do xendnio, o gadolinio (Gd**) com o
orbital semicheio ™ e o Lu3* com a configuracio f'+. No estado tetravalente o Cet* &
o mais estavel formando compostos binarios como o CeO; e o CeF;. O praseodimio e
o térbio formam éxidos nio estequiométricos do tipo TR¢O11, existem na forma TRF,
mas 530 instaveis. No estado bivalente apresentam-se comumente o neodimio (Nd), o
samario (Smy), o eurdpio (Eu), o wilio (Tm) e o itérbio (Yb). Todas as terras raras
porém, podem ser estabilizadas nas redes de CaF» e BaFa pela redugio de TRF; em
CaF com cilcio elementar, por exemplo [14].

As terras raras formam uma infinidade de COmMpOStos que em muitos €asos
podem ser classificados numa série de compostos 1soestruturais [15]. Uma pratica usual
€ a subdivisdo das terras raras em dois grupos segundo as propriedades quimicas dos
compostos formados: a) o grupo do cério corresponde aos compostos contendo do La
20 Sm (também chamados de terras raras leves); e b) o grupo do itrio, correspondentes
a0s compostos contendo do Euao Lu e 0 Y (ou terras raras pesadas).

As aplicagbes das terras raras sio indmeras, como organometalicos s3o
utllizadas como catalisadores em procedimentos da quimica orginica, hidrogenacio,
polimerizagio, isomerizacio e principalmente no refino do petrdleo [16, 17]. Como
6xidos e associadas ao 6xido de ferro apresentam propriedades magnéticas e podem
ser utilizadas como imds permanentes para relégios, motores, meméria de
computadotes, etc.. Elas tem um papel importante na sinterizacio de materiais
refratirios e sio responsaveis pelas cores de vidros e esmaltes. Os elementos Sm, Gd,
Eu, Dy e érbio (Er) sio de interesse na industria nuclear no controle dos reatores

nucleares pois sdo absorvedores de néutrons. Como fésforos podem ser utilizados em
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clas de videos (Eu e Y), telas de raios X (Tb e Tm), limpadas fluorescentes e lasers de

cstado soélido.

2.2 — Os 6xidos de terras raras

Os oxidos de terras raras podem ser obtidos por calcinagio de carbonatos,
sulfatos, nitratos e hidréxidos acima de 800 °C. Sio éxidos altamente basicos, pois
reagem com maior facilidade com 4cidos, solucbes de sais de amonia com liberacio de
NH; e absorvem CO: e 4gua do ar. Ao absorver o CO; e dgua do ar formam-se
carbonatos e hidréxidos estdveis. Nas terras raras no estado trivalente a basicidade
decresce com o raio ibnico do cation, sendo que o itrio localiza-se entre o disprésio e o
holmio.

Os estagios do processo de obtencdo industrial dos éxidos de terras raras
(TR203) sio os seguintes: 1) extragdo por solvente (fase aquosa/fase orginica) ou troca
i6nica de cada terra rara individualmente; 2) precipitagdo das terras raras isoladas com
oxalato hidratado [TR2(C204)3] xH20; e 3) calcinacio do oxalato para oxido

tipicamente a 1.000 °C .

A decomposigio do oxalato pode ocorrer [18] através das seguintes reagoes:

TR2(C204)3 x H2O ———> TRH(C:04); + x H:0 1)
TRy(C204)5 ——— TR;0.COs + 3CO + 2CO;, (22)
2CO + O —— 2CO» (2b)
TR:02C0; ————> TR.O0s + COz (3)

A desidratagio ocorre em até trés etapas dependendo do nimero e do tipo de
ligagdo das moléculas de 4gua agregadas, sendo eliminadas com o aquecimento da
amostra até 400°C (equagio 1). A decomposicio do oxalato para carbonato (equagio
2a) ocotre 2 partir de 400 °C e simultaneamente ocorre a reacio 2b. A decomposicio

do oxalato é endotérmica em atmosfera de gas inerte, porém, a reagio é exotérmica em
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ir ou oxigénio devido a acido catalitica da formacdo do carbonato na reacao 2b. A
reacio de decomposicdo do carbonato para éxido (equacio 3) ocorre entre 600 e 1.000
C e é sempre endotérmica.

A decomposi¢ao acima, porém, nio é de consenso geral e ha evidéncias da
formacio de carbonatos com fases intermedisrias dependendo da tetra rara [19, 20, 21,
22, 23]. A decomposicio final do oxalato de terra rara entio daria origem a uma fase
{inica, ou seja, 20 oxido correspondente.

O oxido de gadolinio é um 6éxido bésico e é utlizado como catalisador na
produgdo de olefinas , acetonas entre outros produtos orginicos [22]. A basicidade
vemn do fato que este 6xido tende a adsorver os grupos hidroxila, CH, CH3 e CQO» que
sdo resultantes da quebra de substincias organicas. Segundo o autor todos os radicais
adsorvidos sdo eliminados acima de 400 °C.

Na pratca porém isto pode ocorrer e segundo Mobius [18] a eficiéncia da
calcinagido é dependente da maneira com que 2 amostra € compactada, do gas utilizado
e do material do recipiente onde a amostra é acondicionada. Quando a calcinagio é
incompleta, foi observado que o carbono migra para a superficie da amostra, tornando
a amostra escura na superficie (de amarela a marrom ao ar, preta em argdnio) e branca

no interior. A equacio (4) descreve este comportamento e ocotrre para temperaturas
acima de 400 °C:

2C0 —— C + CO» @)

A queima do carbono, quando ocorre, deve dar origem a uma reacio
exotérmica e ser simultinea 4 decomposicio dos oxalatos. Além disso, ao ser resfriado
o 6xido reabsorve 0 CO2 do ar, podendo formar novamente carbonatos estaveis. Em
contato com o ar, os 6xidos também absorvem a umidade formando Tr(OH)s [19].

Na sintese de fluoretos que usam como precursores os 6xidos de terras raras
uma atencio especial deve ser dada 2 qualidade e 2 armazenagem desses 6xidos, pois ©
carbono nio eliminado ou reabsorvido da atmosfera pode impor uma grande limitagio
na utiliza¢do dos fluoretos para o crescimento de cristais 4 partir da fusdo. Ao fundir o
material forma-se uma escéria de carbono na superficie do liquido impossibilitando o

desenvolvimento do processo.
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3 3 — Os trifluoretos de terras raras

Os trifluoretos de terras raras (TRFs) sio os COmpOstos mais estiveis e possuem
pontos de fusao entre 1100-1500 °C. Estes possuem estrutura trigonal para as terras
raras COM nUMeros atdmicos entre o do lantinio e o do samario. Os fluoretos de terras
raras com nUMeros atémicos entre o samario e o lutécio, incluindo o itrio, possuem
estrutura ortorrombica a baixas temperaturas e sofrem uma transicdo de fase para
hexagonal préximo ao ponto de fusdo. Alguns autores mostraram que a transigido de
fase em alta temperatura é extremamente dependente da pureza do material e da
atmosfera na qual os cristais foram crescidos [15, 24, 25, 26, 27]. Pastor e Robinson
[24] mostraram com medidas de DTA que a transicio de fase pode ser suprimida
utilizando material ultrapuro e crescendo os cristais em atmosfera de HE, Quantidades
de complexos de oxigénio acima de 50 ppm sio suficientes para que ocorra a transicio

de fase, que ¢ destrudva.

2.4 — Os tetrafluoretos de litio e terras raras

Os diagramas de fases dos sistemas LiF-TRF; foram determinados por Thoma
et al [9, 10, 11]: um tnico composto do tipo LiTRFs; (TRLF) ¢ formado, para a
composi¢ao 1 LiF:1 TRF;, pelo itrio e pelos lantanideos com ntimero atbmico entre 63
e 71 (do Eu ao Lu) (Figura 2. 1) .

Os TRLF apresentam um comportamento de fusio incongruente que diminui
com o aumento do nimero atémico do lantanideo sendo que para o lutécio o sistema
apresenta um comportamento de fusdo sintética. O YLF, segundo Thoma et al. 91,
funde incongruentemente, apresenta uma reagdo peritética com composicio de 51,5
mol% de LiF e 49,5 mol% de YF; e seu diagrama de fases é muito similar ao do
sistema LiF-HoF3. Coincidindo com as propriedades quimicas do itrio que estdo entre

as do disprdsio e as do érbio.



Capitulo 2- Materiais 10

b LiF LRF:, i LiF CeF3 [ LiF PTF3

[ LiF NdF3 1 LiF PmF3 i LiF SmF3

LiF EuF, ' LF GdF, [ L TbF,

£ s 8

Temperatura (°C)
g

2

00l LF DyE, l LiF , HoF, [ LiF ErFy

1100

700

LiF Tmp| | LF vbF,| [LF LuF,

TRF3 (mol%)

Figura 2. 1- Diagramas de fases dos sistemas LiF-TRF; determinados por Thoma [10].
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Os compostos formados possuem a estrutura tetragonal da scheelita (CaWOy)
com grupo espacial Co4s - 141/, (Figura 2. 2). A célula primitiva é composta por duas e
a célula unitiria por quatro f6rmulas moleculares. O litio tem ndmero de cootdenagio
4 ¢ a terra rara tem um ndmero de coordenagio 8 em relacio aos fldores, o qual é

tipico para os fons de tetras raras [11, 28, 29]. A faixa de transparéncia destes cristais é

de 0.12 (10,3 €V) 2 11 microns (0,11 eV).

@ F
@ ® RY

Figura 2. 2— a) Estrutura cristalina dos compostos LiTRF; e b) célula primitiva.

O sitio a ser ocupado pelo dopante tem simetria Sy, o qual nido possui simetria
de inversio. Como conseqiiéncia a mistura dos termos de paridade par nas fungdes de
onda dos multipletos 4f torna as transigOes Opticas permitidas e com intensidade
suficientes para a emissio laser. Na Tabela 2.1 sio apresentados os raios ibnicos para a

terra rara no estado trivalente, parimetros de rede e densidades dos compostos de

LiTRF,.

s A A1 B P% BRI s PNarema o s — e e -
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I'sbela 2. 1- Raios iénicos das ‘terras raras, parimetros de rede e densidade dos

compostos de LiTRF,.

Composto  Raio iénico [30] Parametros de rede [31] Densidade [31]

(A) a (A) b (A) (g/cmd)
(% 0,005) (£ 0,01)

La 1,160 - - -
Ce 1,143 - - -
Pr 1,126 - - -
Nd 1,109 - - -
Sm 1,079 - - -
LiEuF, 1,066 5,228 11,03 5,17
LiGdF. 1,053 5,219 10,97 5,34
LiTbF. 1,040 5,200 10,89 5,46
LiDyF, 1,027 5,188 10,83 5,59
LiHoF, 1,015 5,175 10,75 5,70
LiErF, 1,004 5,162 10,70 5,83
LiTmF, 0,994 5,145 10,64 5,94
LiYbF, 0,985 5,132 10,59 6,09
LiLuF, 0,977 5,124 10,54 6,19
LiYF, 1,019 5,175 10,74 3,99

Estes cristais sio uniaxiais positivos, que € uma caracteristica importante para a
sua utilizacdo como meios laser ativos, pois durante a operagdo laser a birrefringéncia
natural compensa em parte a birrefringéncia induzida pelo aquecimento devido ao
bombeamento (lente térmica). Consequentemente, estes podem ser empregados em

lasers de alta poténcia, quando dopados com fons de terras raras. Os dopantes mais

utilizados sio o Ce, Pr, Nd, Ho, Er, Tm e o Yb.



Capitulo 2- Materiais 13

2.3.1- O estado da arte

Os cristais de TRLF comecaram a ser investigados no final da década de 60 para
estudos das propriedades espectroscépicas [32] e de laser [33]. Os primeiros cristais
foram crescidos pelo método de Czochralski em atmosfera inerte por Gabbe e Harmer
[34], foram reportados o crescimento de YLF puro e dopados (Nd, Ho e Er; Ho, Ce e
Nd; Tb; Tb e Gd). Os fluoretos de terras raras na forma de p6 foram tratados em
atmosfera de HF, os cristais foram crescidos com composicoes de 45-48 mol % de
TRF3 com taxas de puxamento de 0.5-3 mm/h.

Shand [33] udlizou material recristalizado e composi¢io de 52 mol% LiF : 48
mol% TRF3 para o crescimento de cristais de YLF pelo método de Stockbarger, em
cadinhos selados de grafite e pressio de 500 mm de Hg de Na. Os cristais foram
crescidos com uma velocidade de translagio de 0.6 mm/h e em um gradiente de
10 °C/cm. Somente alguns dos cristais obtidos eram transparentes, em geral,
continham centros de espalhamento supostamente devido a precipitacio de YFs.

Ivanova et al. [36] investigaram o crescimento de cristais de TRLF para todos os
sistemas possiveis (TR= Eu ao Lu). Um estudo do diagrama de fases por DTA
mostrou que a fusio do TRLF em todos os sistemas LiF-TRF; tinha cariter
incongruente. Os TrF3 foram sintetizados & partir de 6xidos em uma atmosfera de
difluoreto de aménia, e os cristais crescidos a partir da fusio com a composicao inicial
igual 4 composicio da reacdo peritética de cada sistema. Estes cristais foram crescidos
em uma atmosfera de fldor, produzida pela decomposicio do teflon (PTFE), com
velocidades de 1,5 a 10 mm/h e rotacdes de 10-60 rpm. Neste trabalho, cristais de
TRLF foram obtidos para as terras raras entre o Dy e o Lu. No caso do Eu, Tb e Gd
foram obtidos somente policristais com pequenos blocos transparentes .

O cariter da fusio congruente dos TRLF (TR= Y ou Y, Ho, Er, Tm) foi
discutida por Pastor et al. [37). Oxidos de terras raras de alta pureza foram utilizados
para a sintese dos fluoretos em uma atmosfera de HF e He. O crescimento dos cristais
a partir da composigio estequiométrica foi realizado pelos métodos de Czochralski, em
atmosfera de HF-He com velocidades de puxamento entre 3 e 12 mm/h, e Bridgman

horizontal, em atmosfera de CF, com velocidade de translacio de 1,25 mm/h. Medidas
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e DTA indicaram que os cristais apresentavam fusdo congruente. Os coeficientes de
.ceregagdo das terras raras obtidos por medidas de microanilise por sonda eletronica
soram igual 2 unidade. Assim concluiram que o comportamento de fusio incongruente
Jo YLF nio é intrinseco mas devido 2 hidrélise. O mesmo foi verificado para cristais
de ErLF e HoLF. Foi relatado a presenca de uma escéria de carbono na superficie do
iiquido quando do crescimento dos cristais, sendo a mesma associada 3 matéria
organica remanescente nos Oxidos devido aos processos de obtencio e purificacio.

Um estudo bastante completo dos sistemas LiF-YFs, LiF-ErF;, LiF-ErF3-YF; e
LiF-LuF; foi realizado por Cockaine e colaboradores [38, 39, 40, 41, 42, 43]. O
comportamento da fusdo de barras refinadas por zona foram investigadas e os
diagramas de fases destes sistemas foram obtidos utlizando DTA, em atmosfera de
argonio de alta pureza ou HF. Cristais puros e as solucdes sélidas de
LiY1xy.EtxTmyHo.Fs e LiLuixy.ErT'myHo,Fs foram crescidos pelos métodos de
Czochralski ou Bridgman em atmosferas de HF ou argonio de alta pureza. Concluiram
que os sistemas LiF-YFs, LiF-ErF3 e LiF-EtF3-YF; tém fusio congruente sempre que
crescidos em atmosfera reativa ou de alta pureza. A principal razio para o
deslocamento de composicio estequiomeétrica é a contaminacio com impurezas de
oxigénio que resulta na formacio de oxifluoretos, oxidagio para TR;Os, ou hidrélise e
que assim remove TRF; da fusdo. Apesar de terem crescido alguns cristais com a
composicdo estequiométrica consideraram que o uso de um excesso de 2 mol%
facilitava o crescimento dos cristais pois compensava a perda por evaporacio de LiF.

Estes autores relataram a presenca de carbono na superficie do material
liquefeito e medidas de difragdo de raios X ndo indicaram a presenca de 6xidos ou
oxifluoretos. Foi realizado um estudo de oxidagdo de LiTRFs (TR= Y, Er, Lu e
misturas de Yo434Er05Tmo0ssHoo01: € de Luo434Ero5TmoossHoo01) e LiF, por DTA e
difracio de raios X. Este estudo indicou que, apds aquecimento a 600°C/20h em
atmosfera de ar ou ar saturado (imido), havia a formagio de oxifluoretos das terras
raras, enquanto que o LiF permanecia estivel. Amostras sintetizadas apresentaram
maior reatividade que as amostras cristalinas, mas nio foi detectada a presenga de
Oxidos de terras raras.

Walker [44] cresceu cristais de HoLLF pela técnica de Czochralski e Bridgman

em atmosfera de HF. O HoFs utilizado foi crescido em atmosfera de HF pela técnica
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Je Bridgman e o LiF foi fundido na mesma atmosfera. Utilizando composicoes
estequiométricas de LiF e HoF; verificou que o comportamento da fusio era
congruente. Tentativas de crescer os cristais em atmosfera de argobnio foram
infrutiferas.

Com a disponibilidade de lasers de diodo comerciais de alta poténcia, no inicio
dos anos 90, houve uma reavaliacio dos materiais candidatos a melo laser ativo, j4 que
cristais de pequenas dimensdes poderiam ser utilizados. Houve algumnas tentativas de
dopagem de cristais de YLF com urinio [45, 46, 47], que emitem na regido entre 2,1 e
2,6 pm. Todos os cristais foram crescidos pelo método de Czochralski. Os
pesquisadores utlizaram dopantes de varias procedéncias: a) UF; reduzido i partir de
UFs4 utlizando pé de aluminio como redutor, em atmosfera de argonio [45]; b) sintese
direta em atmosfera de HF de uma mistura de LiF + Y,0; + U205 e crescimento dos
cristais em atmosferas de argonio, hidrogénio e CF4 [46]; € ) UFs e crescimento dos
cristais em atmosfera mista de Ar/HF/CF4, com posterior irradiacio com raios Y, para
reduzir os fons U+* [47]. Apesar do fon U3+ possuir raio iénico com valor muito
proximo ao do fon Y3*, e a secio de choque de emissio ser alta, da ordem de 4 x 10-19
cm?, bandas de absorcio intensa devido a tragcos de fons U4t estavam sempre
presentes. Agdo laser do U3* ainda nio foi reportado na literatura.

Thoma et al [10, 11] determinaram que o sistema LiF-GdF, apresentava dois
pontos invariantes: um eutético em 26 mol% de GdF3 em 700 °C, um peritético em 39
mol% de GdF; em 755 °C e uma transformagio da fase ortorrdmbica para a hexagonal
do GdF3 em 875 °C. Cristais de LiGdFs dopados com Nd e Pr foram crescidos pela
primeira vez 4 partir da fusio por Pham et al [12]. Estes reconstruiram o diagrama de
fases, determinando os seguintes valores: um eutético em 20 mol% de GdF3 em 627 °C
€ um peritético em 32 mol% de GdF; em 727 °C. A agao laser foi reportada para o
neodimio [6, 48] e o praseodimio [7, 8], mas a performance do laser foi limitada pela
qualidade 6ptica pobre das amostras.

Cristais de GLF dopados com eurdpio tem sido investigados e sio muito
promissores para a utilizacio como fésforos, substituindo o mercirio nas limpadas
fluorescentes. Na literatura foi reportado uma eficiéncia de 190% para a emissio em

cascata de fétons através de conversio descendente. A eliminacio de perdas nio
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-1diagvas através da otimizagio do processo de sintese do material pode aumentar a
cficiéncia quantca no visivel para 200% [49].

Cristais de LLF:Nd foram crescidos pela técnica de Bridgman [50] e de
Czochralski [3] em atmosfera de HF e argdnio, respectivamente. Acdo laser no modo
continuo e pulsado foi obtida para esses cristais.

Rogin e Hulliger [51] cresceram cristais orientados de YLF dopados com Er e
Nd, udlizando a técnica de resfriamento em gradiente vertical. Porém, para obter a
nucleacdo inicial na semente e obter cristais com qualidade 6ptica foi necessaria a
adicio de 12 mol% em excesso de LiF e um controle preciso de temperatura. Cristais
dopados com Nd ndo apresentaram uma distribuicio homogénea devido a diferentes
padrdes de fluxo convectivos durante processo.

Estudos recentes mostram a possibilidade de crescimento por epitaxia de fase
liquida de filmes de Li¥09,TR«Gdo.1Fs (TR= Er ou Nd) em substratos de YLF para a
construcao de guias de onda. Substratos YLF dopados com 10 mol% de gadolinio,
para mudar o indice de refracio, sio tidos como promussores [52, 53].

Em conclusdo, a maior parte dos procedimentos para a obten¢do de LiTRF,
foram desenvolvidos nas décadas de 60 e 70, os estudos atuais tratam mais do
aprimoramento ou correcio de alguns pardmetros para a melhoria da performance

desses materiais em aplicaces recentes.
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METODOS

A qualidade 6ptica dos cristais de fluoretos depende diretamente da pureza dos
materiais de partida e das condi¢des de crescimento dos cristais. As propriedades
opticas dos cristais crescidos sio intensamente afetadas pelo presenga de complexos de
oxigénio e impurezas. Se o OXigénio estver presente ha sempre a formacio de
complexos de oxigénio, tais como 2 F- = O + [] (vacancia), TROF, [41], TR[OH];s,
M[OH]. M = Mg, Mn ou Ti) ou moléculas de HCO-. Estes complexos sio
responsaveis por espalhamento e pela absor¢io da luz de €XCitagdo nos cristais laser
ativos [54].

No crescimento dos cristais estes complexos e as impurezas espuirias presentes
causam um desvio da estequiometria, dificultando o processo. Deve-se entio, evitar a
contaminacio com vapor de 4gua e Oxigénio em todas as etapas do processo de
crescimento dos cristais. A eliminacio de impurezas de oxigénio é possivel através do
tratamento dos materiais iniciais e se possivel o crescimento dos cristais utilizando-se
um agente fluorinante. Este processo é particularmente eficiente devido 3 similaridade
dos raios i6nicos entre 0 F- e 0 OH- ou O2 e 3 alta eletronegatividade do fon F-.

As impurezas espurias sio eliminadas utilizando-se 2 técnica de refino por zona
em atmosfera fluorinante, a qual previne a hidrélise dos fluoretos. Neste processo as
impurezas sio segregadas no inicio ou no final do lingote dependendo do seu
coeficiente de segregacio. A parte central € entio utilizada para o crescimento dos
cristais.

A principal dificuldade em utilizar o fldor e seus compostos € que eles tém alta

reatividade, uma acio corrosiva em quase todos os materiais, baixa resisténcia a
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hidrolise e alta volatilidade. Porém podem ser manipulados com seguranca se forem
tomados alguns cuidados como utilizacio de tubulagdes e vedagles resistentes a esses
compostos € baixas pressdes [55]. Virias técnicas podem ser utlizadas dependendo do
material 2 ser sintetizado e dos equipamentos disponiveis. Reagdes em solucdes de
icido fluoridrico, reacdes em solventes nio aquosos (BrFs, BrFs, ClIFs, SbF;s e IFs),

reagoes gas-solido (F2, HF, NH4F e CFy) e de estado sélido sio as mais utilizadas.

3.1- Sintese dos materijais de partida

Os fluoretos de terras raras podem ser obtidos por precipitacdo, quando 4cido
fluoridrico ou outro fluoreto soltvel é adicionado & uma solugdo aquosa contendo as
terras raras. Forma-se um precipitado gelatinoso que deve ser desidratado
posteriormente, a desidratacdo se completa abaixo de 500 °C. Os fluoretos mostram
uma tendéncia 4 hidrdlise e 4 formagio de oxifluoretos, entio para a obteng¢do de
fluoretos puros se faz necessario o uso de uma atmosfera reativa durante este processo.

O método mais difundido para a obtengdo de fluoretos de terras raras foi
introduzido por Guggenheim [56], que a0 crescer cristais de fluoretos para lasers,
notou que estes apresentavam espalhamento devido 3 presenga de pequenas
quantidades de 6xidos. O método consiste em reagir o 6xido da terra rara com acido
fluoridrico anidro. O materal é acondicionado em naviculas de grafite ou platina e
inserido em um reator de niquel, inconel, monel ou platina. Um fluxo de gas inerte
anidro e de alta pureza ¢ utilizado como gis de arraste, inicialmente para desidratacio

do material de partida e depois para a eliminacio dos produtos da reagio:
TR20s + 6HF <« 27TRFs;+3H0 (1)

O deslocamento da equagio para a direita é obtido utilizando-se um excesso de

HF.
Pastor et al. estudaram a agfio dos agentes fluotinantes, HF, CFs, e CzFs, na
eliminacio de impurezas substitucionais como o O e 0 OH- [24, 57, 58, 59, 60]. Este
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qutor cresceu varios fluoretos em"atmosfera reativa € mostrou que o comportamento
incongruente no caso do YLF e de isomorfismo no caso de fluoretos de terras raras
(TRF3, TR= Gd, Ho, Er, Tb, e Dy) é condicionado por impurezas resultantes da
hidrolise da dgua, que podem estar presentes no sistema durante o processo. A reacdo

com a 4gua pode induzir a degradacio dos fluoretos de duas maneiras:
MF; (s) + xH20(g) ¢ MFpx(OH) (s) + xHF ® 2
MF; (s) + xHO (g) > MFoux9Ox (s) + 2xHF ® 3

onde s significa fase sélida e g fase gasosa.

A vibragio do hidrogénio no OH- é ativa na regido de 2,7 pm, o O e o OH-
sio ativos em 10 pm e o O% absorve no ultra violeta. Além disso, como mencionado
anteriormente estas impurezas sio centros espalhadores de luz.

Em principio, todos os agentes fluorinantes citados acima seriam adequados
para a hidrofluorinacio de oxidos e remover as impurezas de oxigénio. O C.F; foi
obtido da decomposi¢io do teflon (PTFE- nC2F4) por pirdlise em torno de 400 °C.

Este agente fluorinante, em principio, seria mais adequado para a fluorinagdo de

6xidos, com a reacio:
O (5) + 2 CoFs (g ————> 2F () + CO(g) @)

O inconveniente na utilizagio do CoFs é que a pirdlise deste composto da

origem 20 carbono que pode contaminar o material a ser tratado:
CFy — > C + CF, 5

O CFs ¢ formado quando o CoFs é aquecido 2 temperaturas maiores que

400 °C, e seria também um agente fluorinante para a fluorinacio 2 partir de 6xidos:

O% (s) + %2 CF4 (g) ——> 2F (5) + %2 CO2 (g) ©)
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Porém, tentativas para hidrofluorinar L2,03, SiO2 e CaCOs, em uma atmosfera
Je CF: a temperaturas de até 980 °C, foram infrutiferas.

Cristais de MF2 (M= Ba, Ca e Sr) foram crescidos em atmosfera de HF e de
uma mistura HF + CFa. Cristais crescidos em atmosfera de HF apresentaram pequenas
bandas de absor¢do devido a presenca de OH- e O2, enquanto que nos cristais
crescidos em atmosfera mista estas nio estavam presentes. Isto se deve 20 fato que a
energia livre de formagio da H>O e do HF sio muito proximas e a diferenca entre elas
diminui com a temperatura. Entio, dependendo da temperatura de fusdo do fluoreto, a
estabilidade dos oxifluoretos e hidroxifluoretos aumentam e a eficiéncia de fluorinacio
do HF diminui. Para evitar que as reacdes 2 e 3 se desloquem para a direita é
necessario um segundo agente que reaja eficientemente com a agua, o CFs. O CF;

entdo age da seguinte forma:

2HO (g) + CFs(g —> CO, + 4HF 7

Desta forma, a atmosfera onde o processo ocorre € mantida anidra prevenindo
a hidrélise do material.

Em conclusio, o HF é um bom agente fluorinante para a transformacio de
6xidos em fluoretos pois reage eficientemente com o oxigénio, a igua e a hidroxila.
Dependendo do composto a eficiéncia de reagdo com a 4gua pode variar com a
temperatura. Quando isto ocorre, o CF4 é 0 mais indicado para manter uma atmosfera
livre de umidade e assim prevenir a hidrélise dos materiais.

Outros reagentes como o difluoreto de aménia ou de potassio podem também
ser ualizados na sintese de fluoretos 2 partir de 6xidos, carbonatos e haletos.[55]. O
difluoreto de aménia e o difluoreto de potassio decompdem-se a 125 e 195 0C
respectvamente, liberando o HF. Porém, sio disponiveis no mercado com baixa
pureza.

Neste trabalho optou-se pela utilizagio de HF na sintese dos fluoretos de terras
raras e o crescimento dos cristais em atmosfera de argdnio de alta pureza. Quando se

utilizou fluoretos comerciais os cristais foram crescidos em atmosfera de CFs.



Capitulo 3- Métodos 21

3.2 — Purificagdo dos materiais de partida

Para a eliminagdo de impurezas espirias utiliza-se 2 técnica de refino por zona
em atmosfera de HF. Esta técnica foi desenvolvida por Pfann [61] inicialmente para a
purificacio de metais. Baseia-se no fato que se existem impurezas diluidas num certo
material, quando se funde somente uma parte da carga sélida e se move a zona fluida
através do solido restante, estas impurezas tendem a ser incorporadas ou eliminadas,
dependendo se o coeficiente de segregacio for maior ou menor que 1,
respectivamente. O coeficiente de segregacio (k) para solucdes diluidas é definido
como a razao entre a concentracio da impureza na fracio solidificada (Cy e a
concentragio inicial no liquido (Co).

Considera-se uma carga com segdo transversal constante e composi¢ao
uniforme Co. Funde-se uma pequena zona com uma 4rea A e comprimento | muito
menor que o comprimento da carga. Considera-se também que: a) as densidades no
liquido e no sélido sejam iguais (p); b) o coeficiente de difusio no sélido seja nulo; ¢) a
interface solido-liquido seja plana; e d) o coeficiente de segregacio seja constante.

Quando a interface da zona fluida avanca de x para x + dx, o acamulo de soluto
(p A1dC(x)) na zona fundida ser4 igual  diferenca entre os fluxos de soluto dentro

(p A dx Co) e fora desta (-k p A dx C(x)) (Figura 3. 1).

kpAdxC pAdxC,

Figura 3. 1- Esquema dos fluxos de impurezas no processo de refino por zona.
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1dC (x) = (Co- k C (x) ) dx ®)

Integrando-se a equagdo anterior e com C = Coem x = 0 e k= Cs/Co, a

composi¢o na regido solidificada do lingote é dada por:

e—

| _ kx/1
| Cs=Co[l-(1-k)e ] o)

A equagio acima é denominada lei de Pfann. A largura da zona é importante e

deve ser a menor possivel para garantir um gradiente de impurezas entre a zona

aneny. o

fundida e a zona subsequente. Em geral, uma condicio determinada pela experiéncia é
que a zona fundida deve ser uma ordem de grandeza menor que o comprimento do
lingote. Esta equagio nio é valida para a ultima parte da barra (x/1=1) pois a
solidificacdo neste trecho é normal (ver proximo item). Na Figura 3. 2 abaixo sio
mostradas a distribuicio do soluto ap6s um ciclo para diferentes valores de k, a
purificagio do material é mais efetiva para valores menores que 0.2. A velocidade com
que a zona liquida passa pelo lingote também influencia a eficiéncia de purificagio do

material e deve ser otimizada, em geral, esta é determinada experimentalmente.

2,0
e \e=2 C,/C,= 1-(1-kye™"
] C=1 e 1I/L=0,1
1,6 ~
1,5
1,4 -
1,2 <
©0° 1,04 0,9 —
. J—
O 0,84 0,5
0,6 - 0,2
0,4 0.1
0.2 1 0,01
0,0 Ty T M T v T v T T T v T Y T 4
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Comprimentos de zona solidificada (x/L)

Figura 3. 2- Distribui¢do de soluto para diferentes valores de k.
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A grande vantagem do processo de refino por zona estd na eficiéncia de
ourificacao quando sdo feitas multiplas passagens da zona sobre o material de partda.
i\ descricio analitica do perfil de distribui¢io de soluto para multiplas passagens ¢é
baseada na relagdo entre os fluxos de soluto que entram e saem da zona de fusio. A
regido inicial do lingote contém uma quantidade de soluto kCo no primeiro ciclo, k2Co
na segunda passagem e assim por diante. Em sucessivas passagens a concentragio de
impurezas no inicio do lingote decrescerdi ou aumentari continuamente com o
acumulo de impurezas na regido final ou inicial do lingote, dependendo se k for menor
ou maior que 1, respectivamente. Um tratamento analitico da concentracio de soluto a

uma distancia x, apés n passagens da zona de fusdo, Ca(x), sob condicdes constantes,

foi feito por Lord [62] e Reiss [63]. Estes detivaram a seguinte equacio:

k1 dCae) = {Ct (x+1) = Ca (%)} dx (10)

onde Ca (x) é a concentracio da impureza no sélido recristalizado a uma distancia x,
ap0s n passagens da zona. A Figura 3. 3 mostra as curvas de distribui¢do de soluto para

multipla passagens da zona de fusdo, obtidas 2 partir de solugdes particulares da

equagao 10.

O processo de purificagdo ocotre em passagens sucessivas da zona devido ao
nio-equilibrio na distribuicdo de concentracio nas regides solida e liquida. Apés um
certo numero de passagens, o fluxo de soluto na fase sélida se iguala ao fluxo de soluto
na fase liquida. A partir deste ponto, a distribuicio de soluto no sélido atinge um

estado estaciondrio ou distribuigio limite (linha tracejada).
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Figura 3. 3- Curvas de distribuicio de soluto a0 longo de um lingote submetido ao

refino por zona para diferentes niimeros de ciclos e a distribuicio limite.

Na pratica porém trabalha-se com materiais contendo viarios tipos de impurezas
com diferentes valores de coeficientes de segregacio, entio no geral, descarta-se de
dois a trés centimetros do inicio e do final da barra.

Esta técnica oferece outras possibilidades variando-se pardmetros experimentais
como: distribuicdo inicial de soluto na carga inicial, comprimento, ntimeros de ciclos e
direcdo do deslocamento da zona liquida [61]. A execucio de uma segunda passagem
na direcdo contraria i diregdo da primeira passagem faz com que o soluto seja
redistribuido de maneira uniforme no material.

A regido de transi¢do inicial para um tnico ciclo resulta do fato que a zona
liquida deve se deslocar de uma certa distincia para que se dé inicio 2 segregacdo de
soluto e atingir a concentragio de Co/k. Esta regido pode ser eliminada se a carga de
partida tiver na parte inicial uma regifo com o mesmo tamanho da zona liquida com
concentragdo Co/k e Co no restante do material. Esta é outra forma de se obter

compostos com uma distribui¢ido uniforme de soluto. Pode-se também crescer cristais
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qentados se a navicula tiver umd’ conformacio adequada para a instalacio de uma
(Rl

«cmente.

3.2.1- Refino por zona em sistemas com mais de uma fase

Em sistemas nos quais a concentragio de soluto e solvente assumem 2 mesma
ordem de grandeza, o valor de k sofre variacio durante o processo de solidificacio. O
processo de refino por zona pode entio ser utilizado para a separacio dos
componentes de uma solucio.

Considerando-se um diagrama de fases esquematico de uma solu¢io com a
formacdo de um composto intermedidrio AB com fusio congruente, cOmo ©
apresentado na Figura 3. 4-a. Se a faixa de composicio inicial da carga estiver entre 0s
pontos eutéticos e e ez, mas com composicio diferente de a, o processo de refino por
zona resultard na formagio do composto AB com composicio a em parte do lingote.
Se a composicio inicial estiver 3 esquerda do ponto a, a composi¢ciao na zona de fusio
seguird conforme a curva liquidus aey, pois 0 composto A serd segregado. Quando a
composigao do liquido da zona de fusio atingir a composicio eutética ey, o restante do
sOlido formado terd a composicio eutética (A + AB). A distribuicio no lingote obtido
neste caso, apOs a primeira passagem da zona de fusio, ¢ esquematicamente
apresentada na Figura 3. 4-b. Por outro lado, se a composigio inicial do lingote estiver
a direita do composto AB, o composto B ser segregado e a zona liquida atingird o
ponto ez, de acordo a curva liquidus aez. O sélido formado & partir deste ponto terd a
composi¢do eutética (AB + B). Para uma carga de composicio a, que possui fusio
congruente, haverd somente a formagio do composto AB e o sistema ser4 similar ao ja

tratado anteriormente.

MICCAN NACIOMAL DF ENERECIA NIICLFAR/SPE  1IPES
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T
Liquido
a
A+ L L+B . '
AB+L ~ AB
L+AB
S e
e " eutético
A+AB AB+B I : II
A ~ AB B 0 X L
Distancia
a) b)

Figura 3. 4- 2) diagrama de fases binirio com formacio de composto congruente.

b) distribuigdo de fases ap6s um ciclo do processo de refino por zona.

Os compostos com fusio incongruente, onde uma fase sélida funde para
formar um liquido de composicio diferente, sio formados 2 partir de uma reagio
peritética. A obtengio de um composto no processo de refino por zona, somente seré
possivel se houver um desvio na estequiometria da carga solida inicial, resultando na
obten¢io de um lingote com trés regides distintas.

No diagrama de fases peritético que esti esquematizado na Figura 3. 5- a, se a
carga apresentar uma composi¢ao inicial entre os pontos ¢ e d. Na passagem da zona
de fusdo, a primeira fase a solidificar ser4 2 do componente B puro, correspondente a0
intervalo I no diagrama esquemitico da Figura 3. 5- b, onde o comprimento relativo do
intervalo I depende da composigio inicial da carga, ou seja, quanto mais proxima do
ponto d for esta composi¢io, maior serd este intervalo. Com o prosseguimento do
processo, o liquido vai se enriquecendo do composto A e a composicio da zona de
fusdo atingiri a composi¢io ¢, enquanto o sélido terd composicao f. A partir desta
composi¢io ocotre a reagio peritética e tem inicio a formacio da fase intermedidria
AB, com composigio d (intervalo II). Neste intervalo, continua a ser segregado o
composto A e a composi¢io da zona liquida segue a curva liquidus ce, até atingir o

ponto e. A partir deste ponto, o restante do s6lido formado tera composigdo eutética
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\ + AB), correspondente ao intervalo III. Novas passagens da zona deslocario o

honto Xcd na diregio de x, reduzindo a porcentagem de material do composto
t

esteqUIOMELTICO.
T C
Liquido
......... I
A+L L+AB B | AB
e I
AB+B |  fTTTTreees Boosrmoeemenee .
X 1 A+AB
1 1
A+ AB 1
A I 1 |
X X
by B B 0 ¢ o e L
Distancia

Composicdo

Figura 3. 5- 2) Diagrama de fases peritético; b) Distribuigdo de fases apés um ciclo no

processo de refino por zona.

Por este motivo, no caso dos compostos LiTRF; com fusio incongruente, sé é
possivel executar um ciclo. A principal vantagem deste método € a eliminacio do

carbono, com a segregacio deste na superficie do lingote, j4 que sio utilizados

reagentes de alta pureza

3.2.2- Influéncia da diferenga de densidades no sélido e no liquido

Se os valores da densidade do material nas fases liquida e sélida forem
diferentes, além do transporte do soluto ha também o transporte de massa para o final
do lingote. Se a densidade no liquido é maior do que a densidade no sélido, ou seja, se
a contracdo do volume ocorre no liquido, o transporte de massa ocorre na direcio do

deslocamento da zona de fusio (Figura 3. 6- a). De maneira inversa, se ocorre 2
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«pansio do liquido, entio, o tfansporte de massa se di na dire¢io oposta ao
C‘ .
ieslocamento da zona. (Figura 3. 6-b). Consequentemente, o sentido do transporte de

massa depende da razdo entre as densidades no estado sélido e no estado liquido:
o= ps/pi (11)

onde ps, € 2 densidade do material no sélido e py, é 2 densidade do material na fase

liquida.

O mecanismo de transporte de massa devido 2 diferenca de densidade entre as
fases liquida e sélida é mostrado na abaixo. A secio transversal do lingote sélido inicial
apresenta altura ho. A zona liquida de comprimento constante 1 formada 3 partir do

solido, apresentard altura h, dada por:

h= o ho (12)

Se a < 1 o deslocamento da zona liquida de uma distincia dx, acarretaré em um
volume excedente de sélido fundido que é dado por h, dx. Ao mesmo tempo, a
quantidade de material solidificado por este volume é h dx. Deste modo, a varia¢do de

volume da zona de fusio dv é dada por:
dV =1dh = a (ho—h) dx (13)

A solugdo da equagio 13 para a varidvel h, aplicivel para toda a extensio do

lingote, exceto para a Gltima fracio solidificada, é da forma:
h=h0{1-(1-0!)e-ax/l} (14)

Na ultima fragio solidificada, correspondente a0 comprimento da zona de

fusio, a variagio da altura é descrita por:
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h=ho(l-g)e® ! 15)
onde ho é a altura do liquido no inicio do processo de solidificacio normal e géa
fragao do liquido solidificado. Nota-se que a forma da equagdo 14 € similar 2 equagio
9, que descreve a distribuicio de impurezas no processo de refino por zona e a equagio
15 é similar 4 equagio que descreve esta distribuicio no processo de solidificacio
normal (ver préximo item). Consequentemente, o fator o das equacgdes de transporte
de massa é equivalente ao coeficiente de segregacdo k. Pequenos desvios de o da
unidade podem resultar numa variagio pronunciada da altura do lingote.

O transporte de massa pode ser evitado pelo ajuste do dngulo de inclinacio do
lingote a ser processado (Figura 3. 6- c e d). A inclinagdo faz com que o fator o seja
igual 2 1. O 4ngulo critico de inclinagio, 8, para que ndo haja transporte de massa, é

dado por:

0 = tg! {2ho (1-00)/1} (16)

dx dx
P~
a 2 S
7 olid h 9
h | Pliquidoff  *"%° °
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b) d)

Figura 3. 6- Mecanismos de transporte de massa para: a) & < 1 e b) o > 1. Correcdes

mediante inclinagio do lingote para: c) o < 1 e d) o0 > 1.
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3.3 - Crescimento de cristais

Este método foi concebido por Czochralski com o intito de medic a
velocidade de cristalizacio de metais com baixo ponto de fusio como o zinco, o
chumbo e o estanho. A técnica consistia em fundir o metal em um cadinho de
carbono, um capilar na forma de gancho preso a um fio de seda era utilizado para a
cristaliza¢ao inicial e era puxado através de um motor com mecanismo de relogio.

Os primeiros avangos na técnica de crescimento de cristais por puxamento 2
partit da fusio foram dados por Teal e Little [64] que aperfeicoaram a técnica de
Czochralski com o objetivo de obter monocristais de germanio puros para a confecgio
de transistores. Estes pesquisadores introduziram a rotacdo da semente para o controle
da distribui¢io de dopantes, a utilizacdo de uma atmosfera controlada, o uso de uma
semente orientada para definir a orientacio do cristal e de um programa controle de
temperatura para o ajuste de didmetro do mesmo. A Figura 3. 7 mostra um esquema da

técnica como é utilizada atualmente.

semente

——> énvelops

S -

squecimento o } s
Indutivo ° N R cadinho e
° N § susceptor

o § 2\\\\\~\\\\\ ww \\\\\\\\\ :\\‘

AW —.-.

7

Figura 3. 7 — Esquema da técnica de crescimento de cristais pelo método de Czochralski.

O modo de cristalizagio durante o processo de puxamento de um cristal é o de
solidificagio normal, pois a carga inicial é liquefeita e progressivamente solidificada.

Deve-se considerar entio, a fracio de massa solidificada e 2 rejeicdo ou incorporagio
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o soluto diluido no liquido. & formulacio classica para expressio que di a
stribuigdo de dopante 20 longo do cristal supde que : 2) o coeficiente de difusio no
iquido seja grande o suficiente para garantir sua completa mistura no solvente; b) o
coeficiente de difusdo no sélido seja nulo; ¢) a velocidade de crescimento da interface
liquido-sélido seja constante; d) a interface sélido - liquido seja plana; e €) o coeficiente
de segregacdo seja constante.

Entdo, supde-se que a altura da carga fundida seja L, tenha uma 4rea A, uma
concentra¢do homogénea Co e que a densidade do liquido (pr) seja igual a densidade
do solido (pL= ps= p). Quando a solidificacio ocorre 2 interface se move de x para
x+dx, onde x coincide com a dire¢io de puxamento do cristal. A massa de dopante
absorvida no cristal € dada por p A k C(x) dx. C(x) é a concentragio de dopante no
fluido e € expresso em fragdo molar. Por outro lado a massa de soluto redrada do
liquido ¢ dada por Q = p A (L-x) C(x), considerando sua variacdo ao longo do

processo (dQ) e igualando-se 4 - p A k C(x) dx tem-se:
(1-k) C(x) dx= L-x) d C (x) (17)

Dividindo-se ambos os lados por L e integrando-se de C= Cg em x=0, e como
k=C,/C, tem-se:

Cs =k Co (1-g) k- (18)
onde g= x/L ¢ a fracdo solidificada.
A equagio acima é conhecida como Lei de Scheil. Se agora é considerada a

diferenca de densidade no liquido e no sélido, seguindo uma argumentacdo similar 2

anterior, chega-se a seguinte expressio:

C =Co[1-(ps /pr) (x/L)]k-! (19)

aaiCC AN NMARIANAL TF ENEREIA MOCIEAR/SP  IPED
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Um fato importante é que a fragio de massa solidificada agora € dada por
g= (ps /pL) x/L) e a equacao para a distribuicio de dopante no cristal permanece
idéntica a anterior.

Na Figura 3. 8 sio mostrados alguns exemplos de distribuicio de soluto 20

longo do cristal em fungio da fragdo de liquido solidificado para diversos valores de k.

§ C/C,=k (1-g)*"
) ‘ P - Co =1

° \\ ; {
O T T |
N, 1.5 T 1
U 1 - te ‘\‘\\\\\\\;\\ !
T %
0 \\--s»\\ |
——— e e el L, - e e

1 o — . ;
2 4' —— - /
g H {),: - e
O 1‘ " e
| R — -
0= : e S
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fragio solidificada (g)

Figura 3. 8- Distribuicio de soluto a0 longo do cristal para diversos valores de k.

A equagido 19 ndo € vilida para todos os valores de g no caso em que k < 1,
uma vez que Cs tende a infinito quando g=1. Na pratica, a suposi¢io de que k seja
constante a altas concentracdes nio é valida pois 20 final do processo de crescimento
sempre existirA um eutético no diagrama de fases, significando que a solidificacdo de
uma fase Unica ndo pode prosseguir indefinidamente.

O processo de solidificacio normal pode entio, ser utilizado para a purificacio
de um composto. Este processo é particularmente efetivo para valores de coeficiente
de segregacio menores que 1. Um nivel maior de purificagio pode ser obtido
extraindo-se a parte final do material, refundindo e re-solidificando. Repetindo este
processo varias vezes pode-se atingir o grau de pureza desejado. Neste processo porém

deve-se manipular o material a ser tratado vérias vezes, implicando em perda de tempo
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. rsco de novas contaminagdes. Comparando-se este processo com o processo de
refino por zona, apresentado na Figura 3. 9, tem-se que a purificagdo para uma
passagem 10 Processo de refino por zona em média é menos eficiente que no processo
de solidificagao normal. Como visto anteriormente a grande vantagem do processo de

refino por zona € a possibilidade de realizar muitos ciclos em uma tGnica operagio.

Distidncia em comprimento da zona (x/L)

T v I v T M L]

= = = solidifica¢io normal A
refino por zona /

1,4 4

0.4 i | N L M 1 i 1

Fragao solidificada (gx10)

Figura 3. 9- Distribui¢io do soluto para os processos de solidificagio normal e refino

por zona.

3.3.1- Algumas consideragées sobre o coeficiente de segregagio

Os coeficientes de segregagio aqui descritos foram obtidos levando-se em conta
condigdes ideais de cristalizagio, porém em sistemas reais a segregacao de soluto pode
ser perturbada ou alterada de vérias formas: 1) por variacio de concentragao do liquido
através de mudangas no seu volume, adicio ou remogdo de um constituinte da fase
vapor ou ainda fazendo uma parte da carga nio fundida ter variacdes de composi¢ao; e
2) por mudanga do contorno da camada de soluto na interface liquido-sélido, através
de mudangas das forgas que controlam o transporte de massa, isto é, por variagGes na

velocidade de cristalizacio, velocidade do fluido ou por aplicagio de um campo [65].
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No processo de solidificacio normal, quatro tipos de segregacio normal podem

oxistr dependendo das condices de cristalizacio:

1) solidificagio em equilibrio, onde o resfriamento ¢ tio lento que a difusdo
tanto no liquido quanto no sélido sejam completas, de tal forma que os
gradientes de concentra¢io sejam eliminados e nio haja segregacio quimica
de nenhum componente.

2) mistura completa, onde o resfriamento ¢ lento o suficiente para a mistura
do liquido e assim eliminar qualquer gradiente de concentragdo 2o longo
deste, porém, ripido o bastante para que ndo haja difusio de soluto no
solido, acarretando no maximo valor de segregacao entre o inicio e o final da
massa solidificada.

3) nenhuma mistura, onde a solidificacio é rapida tal que somente a difusio
no liquido afete a distribuicio de soluto no liquido, resultando assim em
uma pequena segregacio.

) mistura parcial, onde a taxa de solidificacio e a mistura do fluido sio tais
que a distribuicdo de soluto no liquido é afetada por ambas a difusio e a

convec¢ao, dando origem ao caso geral de segregacdo intermedidria.

Na prética, porém, somente os trés ltimos tpos segregacio normal podem
ocorrer, e na dedugdo do coeficiente de segregacio para o crescimento pelo método de
Czochralski é considerado, em geral, o apo 2.

A segregacio do tipo 3 é mostrada na Figura 3. 10 abaixo para k<1.
Inicialmente toda a carga, com composicio Co, é liquefeita (Figura 3. 10-a). O primeiro
sOlido a se formar 2 partir do liquido tera composi¢io kCo, como conseqiiéncia a
concentragao de soluto na interface liquido sélido se eleva. A 4rea sombreada na Figura
3. 10- b, representa a falta de soluto no solido, e a 4rea sombreada no liquido
corresponde a0 excesso de soluto no liquido. As duas areas devem ser iguais para que
haja consetvacio de soluto. No prosseguimento da solidificagio a concentracio de
soluto se eleva rapidamente para o valor Cy (Figura 3. 10-c) e a concentragio na
interface liquido sélido tem um valor de C, /k. Sob condiges de equilibrio

estacionério, a concentracio de soluto no sélido permanece constante até préximo ao
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snal do lingote, quando a concentracio no sélido se eleva para acomodar o soluto

Figura 3. 10-d).

(a) | = — —— ——= -Liquido—_ _— — —
,L —- .
Soélido Segregacio de soluto
_~
(b) — —— —— Lliquido——— - =
3 K
g3
€8
8 o
|2 -]
S £
of
K,C,.F

— _——Liquido~—_ =

Co/K,

(d) Sélido

.—Infclo

Flm\.1

Figura 3. 10 - Solidificacio normal de um lingote onde nio h4 mistura do soluto no
liquido. a) inicio do processo de solidificacio; b) e c) distribui¢io de

soluto durante o processo; e d) distribuicio de soluto 20 longo do lingote.
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No caso em que h4 uma mistura completa no liquido sem difusio no sélido, ou
.12, o caso ideal (Figura 3. 11-a), a primeira fragio do solido a se formar tem a
concentragio k Co, mas o soluto rejeitado é completamente misturado no liquido.
Desta forma a concentragio de soluto na interface liquido-sélido se eleva somente em
pequena quantidade. Assim a concentracio de soluto no sélido aumenta gradualmente
como mostrado na Figura 3. 11-b.

Na Figura 3. 11-c tem-se a distribuicio de soluto em fungdo do comprimento

do lingote, para os dois casos anteriores e no caso de segregacao intermediaria.
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Figura 3. 11 - Difusdo de soluto durante a solidificacio onde h4 a mistura completa do
soluto no liquido: a) esquema de segregacio de soluto no inicio da
cristalizagio; b) distribuicio de soluto em fungio do comprimento do
lingote; c) distribuigdo de soluto no sélido para (a) nenhuma mistura, (b)

mistura completa, e (c) mistura parcial
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O EQUILIBRIO DE FASES

As técnicas de crescimento de cristais sio baseadas nas transicdes do estado
liquido (fundido ou dissolvido) ou gasoso para o estado sélido. Entio o equilibrio e a
cinética destas transicdes sio de fundamental importincia em termos da técnica e das
condi¢bes a serem utilizadas para o crescimento de monocristais. O comportamento
térmico de um composto € usualmente mostrado no seu diagrama de fases.

Um diagrama de fases é qualquer representacao grafica de variaveis de estado
(temperatura, pressio e composicdo) associadas i microestrutura. No geral, os
diagramas de dois ou mais componentes apresentam uma gama de microestruturas
com fases que dependem da solubilidade desses componentes. Os componentes de um
diagrama de fases podem ser elementos ou compostos quimicos. Assim uma fase pode
ser definida como a porcio da microestrutura que € quimica e estruturalmente
homogénea. Uma microestrutura de fase tnica pode ser policristalina, mas cada grio
cristalino difere do outro somente pcla oricntagio cristalina. Por outro lado, formas
estruturais diferentes de uma tinica composi¢io como, por exemplo, os estados liquido
e vapor da 4gua sio considerados fases distintas. Ainda é possivel ter fases distintas em
uma faixa de composicdes, isto acontece com os liquidos ou sélidos imisciveis,
exemplos sio uma mistura de 4gua e dleo ou de sélidos como o MgO e CaO,
respectivamente.

Uma fase ou um conjunto de fases nio precisam representar necessariamente a
condi¢io de equilibtio termodinimico mais estivel. Pode-se encontrar fases que nio
podem ser transformadas na fase de equilibrio devido 2 baixa velocidade de transporte
dos 4tomos. Os vidros estio neste grupo de fases, onde a situagdo de equilibrio seria a

formagio de um cristal. Neste capitulo serdo apresentados de forma resumida alguns
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conceitos importantes para o entendimento dos diagramas de fases a serem
,presentados adiante, na literatura existem vérios livros sobre este tema, alguns deles

:io citados nas referéncias 66, 67, 68, e (9.

4.1- O potencial quimico

Na construcdo de um diagrama de fases de equilibrio deve-se considerar que, na
condi¢do de equilibrio o potencial quimico de cada componente (L) deve possuir o
mesmo valor em todos os pontos do sistema. Num sistema no qual existam varias

fases tem-se que o potencial quimico de cada componente presente deve ter 0 mesmo

valor em todas as fases das quais este participa.

A equacio fundamental da energia de Gibbs para um componente ou para uma

mistura de composigio fixa é dada por:
dG=-SdT+ Vdp (3.2

onde G € a energia de Gibbs, S a entropia, V o volume , T a temperatura e p a pressio.
Se houver uma variagio do niimero de moles das substincias presentes entio, a

energia de Gibbs deve variar da seguinte forma:

dG = (8G/5’I)p,nidT+ 0 G/ ap)T,nidp'*- (aG/am)'r’p,qdm +(©0G/ 0o 1, p,q dnz + ...
33)

onde n; significa que o nimero de moles de todas as substincias é constante, e
ny nas derivadas parciais significa que todos os outros nimeros de moles que nio
participam da derivada sio constantes.

Se o sistema nio sofre variagio de composicio entio:
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3 ima reduz-se a:
¢ 1 €quagao ac

dG = (0 G/ OT) p,uidT + (8 G/ Op) 1,mi dp (3.9

por compara¢ao com a equagio (3.2) tem-se:

@G/ OT) pui=-8S e ©0G/p)1,a=V
Define-se entdo o potencial quimico como:
W= (0 G/ énj) 1, p, s 3.5
Assim, a equagio (3.2) pode ser expressa como:
dG=-8dT+ Vdp+ Zi pdn (3.6)

A ternperatura € pressﬁo constantes tem-se que:

dG = Zi i dni (3.7

E para uma unica substincia presente no sistema tem-se:

n=G/n (3.8)

Assim, o potencial quimico para uma substincia pura é a energia de Gibbs
molar. Generalizando para misturas de virios componentes tem-se que L é a energia
de Gibbs parcial de cada substincia pura presente em cada fase. O potencial quimico é
também denominado como freqiéncia de escape, pois a matéria escoa

espontaneamente de uma regido de potencial quimico mais alto para uma regiio de

potencial quimico mais baixo.
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A energia de Gibbs para um componente, a temperatura constante e pressio

inicial de 1 atm, torna-se:

fiac= [ vep 3.9)

ou

G - Go(T) = EVdp
0 (3.10)

Para um gis ideal p V= n R T, onde n é o ntmero de moles e R a constante

universal dos gases. Lntio:

G=G"(T)+ f EBIdp
P (3.10)
Finalmente:
G/n=G"(T)/n+RTlap (3.10)
Como pu =G / n tem-se:
p=uo (M) +RTInp (3.11)

Uma outra forma de se expressar o potencial quimico é em fungio da fragio
molar de cada substincia presente nas fases formadas. A expressao € deduzida mais
facilmente para gases ideais e depois generalizada para fases condensadas. Supde-se que
uma mistura de gases A e B seja colocado em um recipiente e posto em contato com
outro recipiente contendo somente o gis A. Entre os dois recipientes € introduzida
uma membrana permeéivel para o gis A. No equilibrio a pressdo parcial do gis A na
mistura dever4 ser igual 2 pressdo de A no outro recipiente. A condicio de equilibrio

requer que o potencial quimico de A tenha o mesmo valor nos dois recipientes, ou seja:
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Ha (puxo).'z W A (mistura) = HOA m + RT In JOEY

Esta reagao mostra que o potencial quimico da substincia A na mistura é
funcio da pressdo parcial de A na mistura. Generalizando para uma substincia
qualquer i numa mistura de vérios gases, e uma a membrana permeavel somente para
substdncia i, com pressio parcial pi = xi p (x; sendo a fracio molar da substincia 1), o

potencial quimico pode ser expresso:
Hi=p% (D +RTlnxp= p4(T) +RTlnp+RTlnx (3.12)

Os primeiros dois termos referem-se a0 potencial quimico da substincia pura

sob a pressdo p, e assim a equagio 3.12 reduz-se a:
Hi= Wipuo) (T, p) + RT Inx; (3-13)

Esta férmula pode ser aplicada para qualquer sistema considerado ideal em

qualquer estado de agregacio.

4.2- A regra das fases de Gibbs

O numero de fases que podem coexistir na condicio de equilibrio é descrita
pela regra de fases de Gibbs. Como visto anteriormente a coexisténcia de duas ou mais
fases em equilibrio implica que os potenciais quimicos dos componentes sejam iguais
em todas as fases presentes. Se, por exemplo, um sistema de um componente possuir

duas fases:

B 1(Lp) = p2(T,p)

necessita-se de somente uma variivel intensiva (vadavel que ¢ mdependente da

massa do sistema), ou seja, temperatura ou pressio para descrever o sistema, pois j4
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cxiste uma relacdo entre elas. No ciso de trés fases havera duas relagGes entre as fases e
norranto as varidveis intensivas j4 estario definidas e o sistema nio precisara de
i

nenhuma outra variavel para descrevé-lo:

Ri(Lp) =p2(Tp) e pi(Tp) = ps(T,p)

Quando existir somente uma fase porém, necessita-se das duas varidveis
intensivas para descrever o sistema. No primeiro exemplo, entdo, tem-se duas fases e
um grau de liberdade, o sistema é chamado de univarante. No segundo exemplo ha
trés fases e nenhum grau de liberdade, o sistema é denominado invariante, e no ultimo
tem-se uma fase e dois graus de liberdade entio, o sistema é bivariante.

No caso em que o sistema tenha varios componentes (C), deve-se considerar as
varidveis intensivas que sdo a temperatura, a pressio e a composicao. Em cada fase a
fracio molar de cada componente deve ser especificada, desta forma, C fracdes
molares s20 necessirias para descrever cada fase. Num sistema com P fases, o nimero
de varidveis de composicio serd PC. No total o niimero de variaveis intensivas serd PC
+2 (T ep).

Tendo o nimero de varidveis intensivas pode-se prever o nimero de equagdes
necessarias para descrever o sistema. A soma das fracdes molares dos componentes
presentes em cada fase deve ser igual a unidade: xq + x> + .......... + xc = 1. Para P fases
tem-se P igualdades.

O potencial quimico de cada componente presente na fase é dada pela equagio
(3.13). Ha C potenciais quimicos a serem definidos para cada fase. Mas no equilibrio, o
potencial quimico Wi de cada componente deve ser igual para todas as fases presentes.
Entio, (P-1) potenciais quimicos podem variar independentemente. Para um sistema
com C componentes, hi C (P-1) relagdes de p e P igualdades que perfazem
P + C (P-1) equagdes.

A regra de fases de Gibbs relaciona o nimero de fases em equilibrio e o nimero
de componentes do sistema, que juntos definem o total de graus de liberdade do

sistena (F). Os graus de liberdade definem o ndmero de vatidveis intensivas que
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podem ser mudadas, sem variar o ‘himero de fases presentes em equilibrio. F é obtddo

subtraindo-se o total de equa¢des do nimero total de variaveis:
F=PC+2-P+C@-1)]=C-P+2 (3.1)

Para um componente, o diagrama de fases é representado por linhas e
interse¢Oes destas em um diagrama bidimensional. Para dois componentes, existem
trés varidveis e o diagrama de fases se constituira de superficies e suas intersecdes em
um diagrama tridimensional. Quando se tem trés componentes, o d1agrarna serd
composto de superficies num espago tetradimensional. No caso de um sistermna
composto por fases condensadas se considera que a variacio da pressdo € desprezivel,

o que simplifica a construgio dos diagramas.

4.3- Os diagramas de fases binarios

O diagrama de fases de um sistema binario representa o equilibrio heterogéneo
entre dois componentes como fungio da pressio (P), temperatura (I) e composi¢io
(X). Entretanto para sistemas condensados, geralmente, o efeito da pressio ¢
desconsiderado, admitindo-se uma pressio atmosférica constante; os diagramas de
fases entdo sdo representados somente pelas projecdes T versus X. As regides destes
diagramas nas quais fases Ginicas ou um agrupamento de fases sio termodinamicamente
estaveis, possuem graus de liberdade definidos. Estas reacdes sio separadas por
contornos de fase nos quais um conjunto de fases estiveis devem mudar por
desprendimento de um de seus membros, pelo aparecimento de uma nova fase ou por
ambos os processos simultaneamente. Para um sistema de massa constante tal evento

constitui uma mudanga ou uma transicio de fase.
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4.3.1- Solugées solidas

O diagrama de fases mais simples é aquele em que os dois componentes do
sistema s30 completamente soluveis entre si, tanto no estado liquido quanto no estado
olido. Este tipo de diagrama ocorre mais freqiientemente para uma mistura de metais,
como por exemplo, o sistema Ni-Cu, um outro exemplo seria o sistema nio metalico
de MgO-NiO. Na Figura 4. 1 é representado um diagrama tipico, sio mostradas

rambém as microestruturas caracteristicas de cada regido.

liquido

Cristalites de SSl
na matriz de l.l

Temperatura

Solido

Policristalino

A X
Compeosicio

Figura 4. 1 - Diagrama de fases bindrio com formacio de solucdes solidas.

A altas temperaturas, acima do ponto de fusio dos dois componentes, o liquido
formado constitui-se de uma solugio liquida de fase unica (L) com uma composicio X.
Na regido com forma de lente, a linha superior é chamada liquidus e a inferior solidus.
Supondo que uma mistura com composicio X esteja totalmente liquefeita, ao se
diminuir 2 temperatura do sistema atinge-se a faixa de temperaturas entre as duas
linhas. Nesta regido formam-se duas fases, 2 medida que a temperatura diminui
cristalitos de solugdes sélidas sio formados em uma matriz liquida. As composi¢oes
dos cristalitos, ricas do componente B, variam ao longo da linha solidus, enquanto que
a composi¢io do liquido, rica do componente A, varia 20 mesmo tempo 20 longo da

linha liquidus. Quando a temperatura atinge a temperatura da linha solidus, o sistema
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passa a ter somente uma fase composta de um policristal de solucio sélida com

compOSi(}ﬁO X

4.3.2- Solubilidade sdlida limitada

Quando a solubilidade entre os dois componentes é pequena ou desprezivel, o

diagrama de fases apresenta um ponto invariante ou um eutético (Figura 4. 2). Neste
dpo de diagrama, a temperatura de fusio das misturas A + B vai sofrendo uma
diminui¢Zo até um limite minimo, 2 medida que a concentragio de B aumenta. Atinge-
se a temperatura eutética que corresponde i linha solidus onde o sistema com
composi¢do eutética solidifica-se totalmente. A microestrutura caracteristica do
eutético € mostrada na Figura 4. 2, o sistema é composto de camadas alternadas dos

componentes A e B.

Liquido

Cristalites de B
na matrizde L,

Cristalites de A Eutético
na matriz de L camadas alternadas
i deAeB
A+B
A B

Figura 4. 2- Diagrama de fases binirio de um sistema com solubilidade limitada

Fora da composi¢io eutética, devido 2 insolubilidade dos componentes, o
sistena apresenta duas regides de duas fases relativas a0s componentes A + L e L + B,
respectivamente. Nestas regiGes a microestrutura do sistema apresenta cristalitos dos

componentes A ou B que coexistem com uma matriz liquida. Abaixo da temperatura
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eutética O sistema solidifica-se totalmente apresentando o mesmo tipo de

microestrutura eutética.

4.3.3- Diagramas de fases com formagdo de compostos

Intermedidrios

Compostos intermediarios sio formados, em geral, quando dois componentes

ndo similares sio misturados. A solubilidade limitada entre os dois componentes

origina dois pontos invariantes e um composto intermediario. Q diagrama abaixo pode
ser visualizado como dois diagramas eutéticos binarios adjacentes (Figura 4. 3). Os
eutéticos estdo situados entre L, Ae ABeentre L, AB e B, respectivamente. Em geral,
as temperaturas dos dois eutéticos sio diferentes. O composto AB é um composto
com fusdo congruente, porque ao fundir este forma um liquido de mesma composigio.
k O primeiro sélido que se deposita ao se resfriar um liquido com composigdes entre os

dois eutéticos € o composto sélido.

Temperatura

AB + B

Composigido

Figura 4. 3- Diagrama de fases binirio com formacio de um composto intermedidrio AB.

A linha vertical na composigio AB indica que nio hé a formagio visivel de uma

faixa de solugdes sélidas em torno desta composicio. O comportamento da fusdo de
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e

um composto € muito importante na escolha do método de crescimento de cristais.

Compostos deste tipo sdo ideais para o crescimento de cristais pelo método de
Czochralski.

4.3.4- Diagramas de fases com formacio de compostos de fusio

incongruente

Um composto apresenta fusio incongruente quando se decompde a0 atingir a
temperatura de fusio, como conseqiiéncia tem-se que a composicio do liquido ¢
diferente da composi¢do do composto. No diagrama de fases bindrio da Figura 4. 4, o
composto AB ao atingir a temperatura de fusio intercepta a linha do campo de duas
fases B + L. A reacio AB = B + L, caracteriza a chamada reagao peritética. Na
temperatura de fusio do composto AB trés fases estio em equilibrio, AB, B e o liquido
(L), pela regra de fases de Gibbs este é um ponto invariante. A temperatura do
peritético € a temperatura de fusio de AB e a composicao do peritético ¢ a do liquido

que esta em equilibtio com as duas fases sélidas.

d Cristalites de B
na matriz. de 1.

Solido AB

Temperatura

A + AB AB + B

A AB B
Composigio

Figura 4. 4- Diagrama de fases binirio com formagao de composto com fusio

incongruente.
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As reacOes ecutética e peritética possuem caracteristicas semelhantes mas
vertidas, 0O resfriamento de uma composigio eutética ocorre a transigdo da regido de
fase unica para a de duas fases, no aquecimento de uma composigio petitética ocorre a
mesma reagao. A\ solidificagdo da composi¢io peritética é caracterizada pela formagio
Je um novo solido através da reagdo de um sélido preexistente (B) e o liquido. O
composto formado €, em geral, policristalino. Se as composi¢des de um composto de
fusdo incongruente e do liquido sio préximas no ponto de fusio, é possivel crescer
cristais pelo método de Czochralski ou de Bridgman, iniciando o processo com uma
fusdo ligeiramente fora da estequiometria para o lado de menor temperatura. Quando

se cresce um crstal de compostos verdadeiramente congruentes o desvio da

estequiometria torna-se desnecessirio e deve ser evitado pois ocasiona a formacio de

inclusoes.

4.4- Sistemas de trés componentes

Num sistema de trés componentes o nimero de graus de liberdade do sistema é
dado por F= 3 — P +2 = 5 - P. Se o sistema consistir de apenas uma fase, serdo
necessarias quatro varidveis para descrevé-lo; estas poderio ser convenientemente
escolhidas como T, p, x1, x2. Ndo € possivel dar uma representagdo grifica completa
desse sistema em duas ou trés dimensdes. Se a pressio é fixa, entio é possivel
representar o diagrama de fases em trés dimensdes. Na Figura 4. 5 tem-se um sistema
simples, um sistema onde os trés componentes s3o imisciveis com a formagio de um
ponto eutético ternirio, que geralmente é utilizado para exemplificar este tipo de
diagrama. A dificuldade em representar o diagrama em trés dimensdes faz com que o

eixo de temperaturas nio seja mostrado explicitamente.
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- —

Figura 4. 5 — Diagrama de fases de trés componentes imisciveis.

A maneira de se representar mais facilmente este tipo de diagrama é fazer cortes
em determinadas temperaturas, como nos mapas topograficos. Consequentemente,
com a temperatura constante, o nimero de graus de liberdade se torna F> = 3 - P, de
modo que o sistema possui, no méiximo, dois graus de liberdade, podendo ser
representado no plano. Fixadas a temperatura e a pressio, as varidveis que sobram sio
varidveis de composigio xi, X2 e x3, relacionadas entre si por x1 + x2 + x3 = 1.
Especificando duas quaisquer dessas, o valor da terceira também fica determinada.

O método grafico mais comum, o de Gibbs e Rozeboom, recorre a um
tridngulo equildtero. A Figura 4. 6 ilustra o principio do método. Os pontos A, B, C,
nos vértices do tridngulo, representam 100% de A, 100% de B e 100% de C. As linhas
patalelas a AB representam as vérias porcentagens de C. Qualquer ponto no segmento
AB representa um sistema contendo 0% de C. Qualquer ponto em xy representa um
sistema com 10% de C, etc. O ponto P representa um sistema contendo 30% de C. A
distincia do ponto a um dos lados representa a porcentagem do componente indicado
no vértice oposto a este lado. Assim, PM representa a porcentagem de C, PN ade A e
PL a de B. (As linhas paralelas a AC e a CB foram omitidas por uma questio de
clareza). A soma dos comprimentos das trés perpendiculares é sempre igual 2 altura do
tridingulo, que ¢ tomado como 100%. Por este método, qualquer composi¢io do

sistema ternrio podera ser representada por um ponto interno 2o tridngulo.
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Figura 4. 6- O diagrama tridngular de Gibbs.

Duas outras propriedades deste diagrama também sio importantes. A primeira é
ilustrada na Figura 4. 7-a e b. Quando dois sistemas sio misturados, com composi¢oes

representadas por P e Q, a composicio da mistura resultante sera representada por um

ponto x sobre o segmento PQ. Segue-se imediatamente que, a0 se misturar trés
sistemas representados pelos pontos P, Q e R, a composigio da mistura resultante serd
representada por um ponto interno ao tridngulo PQR. A segunda propriedade
importante é que todos os sistemas representados pelos pontos sobre uma linha que
passa por um dos vértices do tridngulo possuem os outros dois componentes na
mesma razdo. Por exemplo, todos os sistemas representados pelos pontos de CM
contem A e B na mesma razio. Na Figura 4. 7-c, tracando as perpendiculares aos dois

lados adjacentes passando por P e P’, obtém-se, a partir da semelhanca de tridngulos:
PS/P’S’ = CP/CP’ e PN/P’N’ = CP/CP’
Portanto,

PS/P’S’= PN/P'N’ o4 PS/PN = PS’/PN’
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Essa propriedade é importante na discussio da adicio ou remoc¢io de um
componente 20 sistema sem afetar as quantidades dos outros dois componentes que

participam da mistura.

Figura 4. 7 - Propriedades de um diagrama triangular.

4.4.1- Compostos com fusio congruente e incongruente

Antes € necessario definir alguns conceitos para entender um diagrama ternario:

a) A fase priméria de qualquer sistema de multiplos componentes é o primeiro
solido a cristalizar 4 partir da fase liquida no resfriamento da amostra. F, 2 regido de
fase primdria de um composto é a regido na qual a primeira fase se cristaliza. Num
diagrama binirio, esta regido é limitada pela curva liquidus e contém as fases liquido +
sOlido. Na Figura 4. 4, por exemplo, tem-se duas regides de fases primatias que sio
L+A eL+B.

Num diagrama terndrio, a regido de fases primarias sio as porgdes da superficie
liquidus, e sdo designadas pelo composto cristalizado. Como exemplo, na Figura 4. 8
estas regides sio designadas como @, B, 8, ab e ac, representando as fases de

composigdes puras A, B, C, AB e AC.
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b) Em um diagrama de fases bindrio, o equilibrio entre trés fases, ou seja, entre
um liquido e dois s6lidos € possivel somente em um ponto eutético ou um peritético,
onde hd zero graus de liberdade. Em um sistema de fases ternario, a varisvel de
composi¢ao adicional permite que um equilibrio de trés fases possa existir ao longo de
uma linha, com temperatura e composigdes diferentes, onde o grau de liberdade ¢ um.
Estas linhas s@o chamadas de contornos de fases, a qual separa as regides de fases,
onde um liquido esti em equilibrio com duas fases sélidas que serdo definidas pela
juncdo de duas regides de fases. Cada ponto desta curva requer que haja um ponto
invariante no diagrama bindrio. Na Figura 4. 8 estes contornos sio mostrados com
linhas sélidas fortes.

¢) Os contornos de temperatura sio linhas de temperatura constante que
mostram a forma das superficies liquidus. Na Figura 4. 8- a, estes contornos sio
desenhados com linhas curvas pontilhadas em intervalos regulares. Nas curvas de
contornos de fase, onde duas regides de fase se encontram, as curvas dos contornos de
temperatura se juntam formando “cotovelo” que representa um “vale” entre as regides
de fases primarias.

Um composto de fusio congruente tem uma composi¢io localizada dentro de
sua regido de fase primiria e um composto de fusio incongruente tem sua composi¢io
localizada fora de sua regido de fase priméria. Na Figura 4. 8- a e b, todos os
compostos fundem congruentemente. Na Figura 4. 8- ¢ o composto intermediario AC
localizado a0 longo da linha A-C funde incongruentemente. Sua composigio localiza-

se na regido de fase 0 indicando que, no resfriamento de uma mistura de composicio

AC, a fase 0 ¢ a primeira fase a cristalizar.
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Figura 4. 8- Exemplos de diagramas ternirios representando: a) eutético ternirio; b)
dois pontos eutéticos ternirios com formagio de um composto binario

de fusdo congruente; e c) um peritético e um eutético com formagio de

um composto com fusio incongruente.

4.5- Aplicabilidade da anilise térmica diferencial na construgio

dos diagramas de fases

A técnica de analise térmica diferencial (DTA) pode ser utilizada como um
modelo para o processo de crescimento dos cristais (no modo de resfriamento) ou
como um modelo do processo de fusdo desses cristais (no modo de aquecimento)[70].
A DTA pode ser utilizada para:

1) construir diagramas de fase, tanto para detectar novos compostos e
transformagdes de fase, como para caracterizar seu comportamento na
fusio;

2) determinar a linha liquidus (solubilidade) em sistemas de fluxo a fim de
determinar a temperatura e a concentragio requerida para crescer cristais

volumeétricos ou filmes epitaxiais;
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3) dar informagdes sobre o super resfriamento de fusdes e solucdes antes do
inicio da cristaliza¢io;

4) estudar monocristais a fim de identificar novas fases, determinar as
temperaturas de transformagio de cristais (ex. temperatura de Curie ou
Neel), caracterizar solugdes sélidas (ex. cristais dopados) em termos do
comportamento de suas fusdes ou transformacgdes, e caractetizar a sua
pureza e perfeicio; e

5) obter informagdes na sintese dos materiais iniciais a fim de otimizar sua

preparagao;

A aplicabilidade dos estudos de equilibrio de fases por DTA deve-se ao fato que
as mudancas de energia ocorridas nos contornos de fase , podem ser detectadas e
correlacionadas com o equilibrio apropriado das reagdes. Nos contornos das fases é
estabelecido um equilibrio reversivel, que é, em principio, independente do tempo. A
variacdo da energia livre de Gibbs total do processo deve ser zero, e desde que fases
devem aparecer ou desaparecer ao ultrapassar os contornos da fase, os parimetros
termodindmicos do sistema, tal como a entalpia, deve variar quantitativamente neste
ponto. Geralmente, esta mudanga de entalpia se manifesta como o calor de reagio do
processo. O calor de reagdo refere-se ao calor de fusio, de sublimacio, de
transformacio de fase, etc.

Duas categorias de transicdo de fase sio conhecidas, na primeira chamada de
primeira ordem, energia, volume e estrutura mudam descontinuamente no contorno
das fases. Exemplos dessas transi¢bes sdo as mudangas de estado, como fusio,
solidificagdo, ebuligio e sublimacio. Na transi¢do de segunda ordem, a energia e o
volume variam continuamente mas as derivadas da temperatura destas quantidades
mostram uma descontinuidade aparente no contorno da fase. Exemplos destas
transi¢des sao o ponto triplo gas-sélido, pontos de Curie e o fendmeno de ordem
desordem em cristais.

A DTA ¢ freqiientemente utilizada para a construgio de diagramas de mult-
componentes, pois pode detectar variagdes muito pequenas de entalpia nos materiais.
A previsdo da natureza dos efeitos na DTA em sistemas de multi-componentes é mais

dificil que nos sistemas unitirios, por causa dos efeitos pronunciados que podem
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ocorrer quando atomos de impurezas estio presentes. Estas impurezas podem
influenciar no comportamento das reacdes deslocando os contornos de fase e levando

a conclusdes errdneas sobre o comportamento dos materiais.

A Figura 4. 9 abaixo esquematiza o método de obtengio das curvas DTA [71].

AT
y z

Temperatura

Temperatura

A+B Tr z

1
'
1
|
I
i
:

Composigdo B Tempo Temperatura —=

Figura 4. 9- Obtencdo da curva DTA

Levando-se em conta o diagrama de fases hipotético acima (Figura 4. 9-a), 2
solidificagdo de uma amostra com composigdo C, se processa da seguinte maneira: com
a amostra acima da temperatura de fusdo (T¢) e abaixando a temperatura com uma taxa
constante (linha w-z); na posi¢ao X a temperatura da amostra atinge a linha solidus e se
inicia a deposigdo do composto B, e o enriquecimento do liquido com o composto A;
quando a temperatura se iguala 2 do ponto Z ocorre a solidificagio simultinea dos
compostos A+B no ponto eutético.

Na Figura 4. 9-b tem-se as curvas de resfriamento da mesma amostra C (Ta) e
de um material de referéncia termicamente inerte (Tt), tal como sdo utilizadas por um
equipamento DTA. Os dois sinais sio detectados simultaneamente, assim, o
comportamento da amostra C e da referéncia quando submetidas a uma taxa de
resfriamento constante é o seguinte: no ponto W amostra e a referéncia seguem a
mesma taxa de resfriamento; de X a Y, a deposigio do sélido B libera o calor de fusio
e a taxa de resfriamento da amostra se reduz; em Y o ponto eutético é atingido, o
s6lido A comega a se depositar. Na temperatura eutética hd uma parada na taxa de

resfriamento da amostra até que todo o sélido A se deposite; em Z, ap6s a splidificagio
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woral, 2 taxa de resfriamento da amostra volta a seguir a taxa de resfriamento imposta
pelo operador.

A curva DTA obtida pelo operador € a diferenca entre as curvas Ta e Tt (Figura
4. 9-c). Nesta figura estio exemplificados a temperatura de onset ou de inicio da
cristalizagdo da amostra e a temperatura de pico da reacio eutética (linhas pontilhadas).
Na obtengdo de um diagrama de fases podem ser utilizadas tanto as temperaturas de
onset quanto a temperatura de pico para as duas transformacdes.

O diagrama de fases, ¢ entio construido 4 partir das curvas DTA obtidas para as
varias composicdes dos componentes A e B [72]. No diagrama de fases binirio
hipotético abaixo sdo mostradas os diversos tipos de curvas DTA obtdas durante a
construcdo de um diagrama (Figura 4. 10). As curvas podem ser obtidas durante o
aquecimento ou o resfriamento da amostra, e serio endortérmicas ou exotérmicas,
respectivamente. Curvas obtidas durante o aquecimento sio preferiveis em alguns

casos, pois no resfriamento ocotre o super resfriamento da amostra.
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Figura 4. 10- Diagrama de fase hipotético obtido por DTA

A curva 1 mostra dois picos, um pico estreito devido a uma transformacio de

fase do componente B e sua fusdo congruente. A curva 2 mostra a fusio congruente de
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um composto intermedidrio D. A curva 3 é devido a uma mistura com composicio
eutética, o material formado de uma solucdo sélida C e do composto D, funde
rapidamente com a variagio de temperatura de alguns graus. A curva é sempre estreita
pois 0s efeitos térmicos sio intensos, originando uma curva de amplitude grande.

A curva 4 mostra a fusio para uma composi¢io entre um eutético e um
peritético, o pico eutético continua estreito porém com menor amplitude. A fusio da
mistura continua até a fusdo total originando um pico alargado. A curva 5 ilustra duas
fusGes isotérmicas nas temperaturas do eutético e do peritétco. Aqui a fusio do
material (uma mistura de C + D) se inicia com a fusio do composto D e parte da
solugao solida C na temperatura do eutético. Como raramente se obtém o equilibrio na
temperatura do peritétco durante a medida, o pico relativo ao peritético se mostra
assimétrico. O pico relativo a fusio da solucdo sélida é largo e representa o calor que
vai sendo liberado 4 medida que A vai fundindo.

A curva 6 ¢ tipica da fusdo incongruente de um Composto, neste caso o efeito
térmico € maior que qualquer outra composi¢ao que cruze a isotérma do peritético. A
curva 7 é similar a curva 6, aqui o efeito térmico na isotérma do peritético é menor e o
pico de alta temperatura é muito mais largo por causa de uma regiio de duas fases mais
extensa. Finalmente, a curva 8 mostra a transformacio de estado sélido A + C=> A e
sua fusio.

O perfil das curvas DTA sio influenciadas por viérios fatores: massa da amostra,
forma desta (p6 ou séh’do), a atmosfera circundante, a forma e o material do cadinho
usado para acondicionar a amostra e as taxas de aquecimento utilizadas [73].

A técnica de DTA tem uma limitacio principal: apesar desta mostrar que algo
ocorre a certa temperatura e permite que o calor e o progresso do fendémeno sob
estudo sejam estimados, esta nio di qualquer evidéncia do que realmente acontece.
Todavia, esta limitacio é relativa porque a forma dos efeitos térmicos e sua
dependéncia com a composi¢io quimica e outras varidveis ajustiveis, e mesmo a
inspecdo visual da amostra apés a corrida de DTA, fomece a0 termoanalista
parimetros para delinear suas conclusdes. Os resultados de DTA devem ser
complementados e confirmados por resultados obtidos através de outras técnicas de
investigagdio ou aplicadas in situ sob temperatura programada, preferivelmente

simultinea ao DTA, como termogravimetria ou termomicroscopia, ou a posteriot, isto
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; estudando as amostras retiradas apds a corrida DTA e resfriadas 3 temperatura
¢
ambiente, como a andlise das fase por difragio de raios X, técnicas espectroscopicas ou

memlﬁrgicas.




Capitulo 5

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 - Preparagio dos Materiais

No crescimento dos cristais utilizou-se fluoretos de terras raras preparados de
duas maneiras, & partir dos respectivos 6xidos pelo método de hidrofluorinagio em
atmosfera de HF ou 2 partir de fluoretos comerciais que eram adicionados no cadinho

e fundidos em uma atmosfera de CF; antes do processo de crescimento.

5.1.1- Sintese dos fluoretos elementares e dos fluoretos ternirios

O sistema de sintese utilizado (Figura 5. 1), é composto basicamente de um
forno resistivo construido no IPEN, temperatura maxima de operagio de 1.000°C,
com regido isotérmica de 20 cm de extensdo e um reator de platina selado. As taxas de
aquecimento/resfriamento do sistema sio monitoradas através de um controlador
programavel de temperatura, marca Eurotherm, modelo 808. O gas de icdo
fluoridrico (Matheson, 99,99%) é mantido em cilindros sob pressao de operagio
dentro da faixa de 10 a 15 psi sendo transportado para o sistema através de uma linha
de cobre. Gis argbnio (White Martins 99,995%) é usado como gis de arraste. Para a
eliminagio de 4gua, hidrocarbonetos e oxigénio, utiliza-se armadilhas compostas de

peneira molecular e uma serpentina de cobre aquecida entre 250 e 300 °C.
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Figura 5. 1 - Diagrama esquematico do sistema de hidrofluorinagio

Os fluoretos foram obtidos 4 partir de 6xidos de alta pureza (Alpha-Johnson
Matthey e Aldrich, 99.99% ou 99.999%) por hidrofluorinacio a temperaturas em torno
de 850 °C sob um fluxo de HF (Matheson, 99.99%) e argbnio (White Martins,
99.999%). Os 6xidos na forma de pé eram acondicionados em uma barquinha
cilindrica de platina, com 20 mm de diAmetro e 200 mm de comprimento, introduzidos
no reator e aquecidos com uma taxa de 50 °C/h até 600 °C em atmosfera de argdnio.
A partir de 600 °C introduzia-se o fluxo de HF na mesma propor¢ido e o sistema era
aquecido a 100 °C/h até 850 °C onde permanecia de 2 a 3 horas. Os fluxos de arg6nio
e HF eram monitorado por contagens de bolhas no borbulhador. O término da reagio
era avaliado pelo actimulo de 4gua no borbulhador e pela volta a0 normal do fluxo de
HF.

Em geral, os lingotes de fluoretos apresentavam-se sinterizados, de facil
1emogao e sem evidéncias de depésitos de carbono. A utilizagio dos fluoretos de terras
raras como material inicial para o crescimento dos cristais, no entanto, sempre
resultavam em uma escéria de carbono na superficie do liquido, apés a fusio do
material. No caso do YFs, por exemplo, 4 medida que o material ia sendo aquecido
podia-se perceber manchas escuras devido 2 migracio do carbono para a superficie do
lingote. A sintese dos compostos ternarios e a subsequente purificagio pela técnica de

refino por zona reduziram substancialmente os depésitos de carbono a um minimo. A
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escéria de carbono presente na superficie do liquido podia ser extraida durante o
puxamento inicial da semente sem danos 3 qualidade do cristal.

No caso do GdF;, utlizando o Gd20;5 sem tratamento prévio obteve-se uma
eficiéncia do processo de hidrofluorina¢io da ordem de 99,6%, a barra era totalmente
branca aparentemente sem depésitos de carbono visiveis (Figura 5. 2), porém, sinteses

da mistura LiF-GdF; apresentavam uma espessa camada de carbono.

Figura 5. 2- Lingote de GdF; sem tratamento prévio do éxido de gadolinio.

Os seguintes procedimentos foram ento realizados:

1) Aquecendo-se em atmosfera de argbnio por 4 horas a 850 °C observou-se
uma perda de 0,3% em massa: o material ji apresentava uma cor amarelada.
Procedendo-se hidrofluorina¢io obtem-se um rendimento de até€ 99,95% em média: a
superficie da barra apresentava uma fina camada variando da cor ocre até cinza e o
interior branco.

2) Numa terceira etapa o material foi calcinado 20 ar e em um fluxo de oxigénio
por petiodos varidveis de 6 a 14 horas a temperaturas entre 850 e 1.100 °C. O resultado
foi semelhante ao anterior mesmo quando apds a calcinagio manteve-se 2 temperatura
a 850 °C e, para evitar reabsorgio de COp, substituiu-se a atmosfera de oxigénio por
argdnio e HF (para o processo de hidrofluotinagio) (Figura 5. 3).

eira

Figura 5. 3- Barra de GdF3 obtida ap6s calcinagio. Foto infetior mostra o interior da barra.
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Na sintese da mistura LiF:GdFs em todos os casos obteve-se um lingote com
umna camada espessa de carbono que era de dificil remocio. Utilizando somente 2 parte
branca da barra de GdF3 eliminava-se grande parte da matéria orginica, mas com uma
perda de material de 30%.

Concluiu-se que a calcinagio foi sempre incompleta e que os procedimentos
usuais ndo se aplicam 20 Gd,O0s. Medidas de difracio de raios-X nio forneceram
informagdes sobre outras fases presentes na parte amarelada do lingote de GdFs.

Na Tabela 5. 1 abaixo sio apresentadas as quantidades médias de material

obddas por sintese, bem como o seu rendimento de conversio médio:

Tabela 5. 1- Quantidades e rendimento médios das sinteses das terras raras

Oxcido Massa inicial (g) Fluoreto Massa final () Rendimento

(%)

Y203 100 YF; 128 98,8
Lu;0s 143 LuF; 165 99,8
Gd203 144 GdF; 168 99,8
Nd203 100 NdF; 118 95,0

Note-se que o rendimento de conversio 6xido-fluoreto para o YF3 e o NdF;
foram menores que o dos outros fluoretos, devido a0 fato que estes reagentes
estiveram estocados no laboratério por mais tempo. De fato, os espectros desses
oxidos no infravermelho apresentaram bandas caracteristicas de adsorgdo de 4gua que
s30 as bandas largas em torno de 3.610 e em 1.630 cm! . No caso do Nd:O3 tem-se
também uma banda fina que € caracteristica da vibragio por estiramento do hidrogénio
em relagdo ao oxigénio das moléculas de 4gua adsorvidas. As bandas presentes com
energias menores que 1.600 cm! sio devido a bandas vibracionais do CHs, CO e CO2

devido 2 formagio de carbonatos no material (Figura 5. 4).
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Figura 5. 4- Espectros de IR dos 6xidos de tetras raras, sem tratamento prévio,

utilizados na sintese de fluoretos.

Medidas de anilise térmica diferencial desses 6xidos mostratam que ocotre uma
petda de massa em atmosfera de oxigénio, ar ou argbnio. Supde-se que esta queda seja
devido 4 desidratagio do material e 3 eliminagio do CO: absorvido da atmosfera
(Figura 5. 5 e Figura 5. 6). As perdas de massa sio bastante similares 4 decomposigio
dos respectivos carbonatos basicos hidratados (74, 75). As perdas de massa para os

oxidos utilizados neste trabatho sio apresentadas a seguir:
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Figura 5. 5- TG, DTG e DTA dos éxidos gadolinio e neodimio utilizados nas sinteses.

Condicdes: massa em torno de 50 mg, taxa de aquecimento de 40 °C/min.
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Figura 5. 6 — TG, DTG e DTA dos éxidos lutécio e itrio utilizados nas sinteses.

Condi¢des: massa em torno de 50 mg, taxa de aquecimento de 40 0C/min

Assim, supde-se que a decomposicio dos fons OH- e COs: absorvidos, sio

eliminados da seguinte forma:
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Tabela 5. 2- Faixas de temperatura com perda de massa.

Oxido Desidratagao  Eliminagio Eliminagao

de CO; ¢ H,0O de CO;

Gd205xH20.yCO2  40-200°C  200-400 °C 500-750 °C
Nd203.xH20.yCO2  40-260°C  260-380 °C 420-820 °C
Lu203.xH20.yCO> 40-380°C  380-1.200 °C
Y20;xH0.yCO; 40-430°C  430-1.150 °C

Os estgios de decomposigio dos carbonatos basicos hidratados
(Ln2(OH)2(CO3)2 . n H20) podem ocorrer basicamente de duas formas dependo se a
terra rara esta entre 0 praseodimio e o gadolinio ou entre o térbio e o lutécio e também
o itrio, respectivamente. No primeiro grupo a decomposi¢io se di em até quatro
estigios: a) liberagdo de (n-1) moléculas de 4gua (40 < T < 150 °C); b) liberacio de
uma molécula de CO; e duas moléculas de 4gua (150 < T < 550 °C), resultando na
formagio de um composto intermedidrio Ln,0.CO; (430 < T < 630 °C); ) liberagio
parcial de CO, resultando em compostos do tipo  Ln20@x(CO3)1x, e d)
decomposicdo final, com a liberagio dos CO: restantes, com a formagdo do 6xido
correspondente. No segundo grupo a liberagio de 4gua e CO; se d4 de forma continua
sem a formagio de compostos intermediarios definidos.

Uma diferenca observada na decomposicio do Nd203.xH20.yCO:; € que existe
uma perda de massa 2 partic de 1.150 °C nio reportada na literatura. Em geral,
considera-se que os oxalatos, carbonatos e carbonatos hidratados sio completamente
calcinados até temperaturas de 1.000 °C. No caso do Gd203.xH20.yCO; e do
Lu203.xH20.yCO:2 aparentemente a decomposicio nio se completa até a temperatura
de 1.300 °C. O Y205.xH20.yCO: é o tinico que atinge um patamar de massa constante.

Na pritica porém, constata- se sempre a presenca de depésitos de carbono,
donde conclui-se que 2 eliminacio de CO; nio se processa como relatado geralmente
na literatura. Esta observacio concorda com aquela ja relatada por Mobius [18]. Os

compostos de oxigénio sio eliminados na sintese dos éxidos de terras raras por
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hidrofluorinagdo, mas o carbono permanece na sua forma elementar. Esta impureza
apresenta-se oMo escoria no material fundido e interfere nas condi¢des de
crescimento dos cristais. Cabe notar que, a procedéncia do material é extremamente
importante, ji que a pureza nominal é s6 relativa is terras raras. Isto foi constatado
neste trabalho, pois um éxido com 4N de pureza em terra rara pode ser altamente
impuro em rela¢do as impurezas orginicas.

Os fluoretos ternirios foram sintetizados fundindo-se os COmpostos na mesma
atmosfera, com as seguintes composi¢oes: 50,5 mol% LiF: 49,5 mol% YF3, 50 mol%
LiF:50 mol% LuF; e as misturas de LiF-GdFs, com ou sem itrio, com composi¢io de
66 mol% LiF: 34 mol% GdFs. O LiF (Alpha-Johnson Matthey, 99.9%) na forma de p6
foi purificado pela técnica de refino por zona antes de ser adicionado as misturas.

O LLF funde congruentemente e j4 na sintese deste material se obtém cristalites
de grandes dimensdes. Isto é uma vantagem em relagdio ao YLF pois com a
cristalizagio ja se obtém uma purificacdo inicial em relagio a0 carbono. O fluoreto de
neodimio, em geral, foi adicionado no cadinho quando da preparacio do processo de
ctescimento dos cristais.

Na tabela abaixo apresenta-se as quantidades médias de material preparado por

experiéncia:

Tabela 5. 3 ~ Quantidades médias obtidas por sintese

Mistura Quantidade(g)
50,5 mol% LiF- 49,5 mol% YF 120
50 mol% LiF:50 mol% LuF; 170
66 mol% LiF: 34 mol% GdF; 145
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5.1.2- Purificagio pela técnica de refino por zona

O diagrama esquemitico do sistema de refino por zona utilizado é mostrado na
Figura 5. 7. O sistema de refino por zona, constituido basicamente por um reator de
platina que permite o fluxo de HF gasoso, por um forno tipo globar, por um sistema
eletro-mecanico para movimentacio do forno e por um controlador de temperatura. A
zona quente é da ordem de dois centimetros de largura e se desloca através do material
com velocidade constante. O material é colocado em barquinhas de grafite com 300
mm de comprimento e 20 mm de didmetro. Um fluxo de HF e argbnio é mantido

durante todo o processo.

Traps
' EEE
sistema de translagio borbulhador
Ar HF

Figura 5.7 - Diagrama esquemitico do sistema de refino por zona.

O LiF foi purificado 4 partir do reagente comercial na forma de po com 4-6
ciclos com velocidade da zona de 4 cm/h e 2 ciclos com velocidade de 2 cm/h (Figura
5.8).

As misturas de LiF-YF; e LiF-LuFs com as composi¢des acima foram
purificados pela técnica de refino por zona em um tnico ciclo e sob um fluxo de HF e
argbnio, utilizou-se a velocidade transversal de 6 - 7 mm/h.

No caso da mistura de LiF-YF3, devido ao cariter ligeiramente incongruente da
fusdo, o lingote final ¢ formado por trés regides distintas, uma regido inicial opaca onde

se tem um excesso de YF3, uma regido central transparente, porém policristalina onde
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o composto YLF é formado com composicio estequiométrica e uma regido final onde
se concentram o excesso de LiF e as impurezas (Figura 5. 8). O excesso de YFs na
regido inicial do bastdo se deve 4 precipitagio do YF3 devido 2 instabilidades térmicas
pela auséncia de uma semente. O reaproveitamento deste material foi feito colocando-
o no final da barquinha na corrida posterior, assim o excesso de LiF que vai sendo
acumulado 20 longo do lingote restaura a estequiometria nesta regido e o rendimento

médio do processo foi aumentado de 60 para 92%. A parte central entio é utilizada

para O crescimento dos cristais.

LiF

YLF

Figura 5. 8 — Lingotes obtidos pela técnica de refino por zona: LiF e YLF.

Na purificagdo do LLF se obtém uma batra totalmente transparente. O inicio da
barra apresenta pequenas bolhas devido 4 auséncia de uma semente para induzir a
formagdo do composto.

Na tabela abaixo apresenta-se as quantidades médias de material preparado por

experiéncia:
Tabela 5. 4- Quantidades médias de material/ experiéncia.
Mistura Quantidade LiTRF,
1nicial (g) (®
50,5 mol% LiF: 49,5 mol% YF3 196 117
50 mol% LiF: 50 mol% LuF; 155 140
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5.1.3-Utdlizagdo de fluoretos como material inicial

Para os cristais crescidos no Laboratério de Quimica de Cristais da
Universidade de Tohoku, Japio, foram utilizados GdFs, YFs, NdF; (Rare Metallic,
99,99°% ou 99,999%), LuF3 (AC Materials, 99,999%) e LiF (Rare Metallic, 99,999% ou
Optron, 99.99%) na forma de p6, que foram adicionados no cadinho e fundidos em
uma ou mais etapas sob uma atmosfera de CF4 (99,9999%) antes do processo de
crescimento dos cristais. Os materiais eram aquecidos em vicuo de 10 torr até
aproximadamente 500 °C a uma taxa de 50 °C/h, quando o forno era preenchido com
CF:+ e a temperatura era aumentada até a temperatura de fusio. No decorrer da
experiéncias verificou-se que o LiF da Optron, apesar de ter uma pureza de 4N,

contnha teores de carbono e impurezas de metais alcalinos terrosos muito menores

que o da Rare Metallic.

5.1.4- Sistemas de crescimento de cristais

Os cristais foram crescidos pelo método de Czochralski em dois tipos de
sistemas segundo o tipo de aquecimento, indutivo ou resistivo e no total quatro
sistemas de ctescimento foram utilizados. As particularidades de cada sisterna serio
mencionadas no decorrer deste manuscrito. Todos eles eram confeccionados em aco
inox com paredes duplas, refrigerados a 4gua e permitiam a operagio em vacuo. Como
procedimento usual os materiais eram aquecidos 2 vicuo até 500 - 600 °C, para a
eliminacdo de 4gua e oxigénio adsorvidos no material ou nos componentes do forno, e
preenchido com o gis sob o qual se processava o crescimento. Os cristais foram
crescidos em atmosfera de argdnio ou CFi Os cristais crescidos em atmosfera de
argbnio foram crescidos no Laboratério de Crescimento de Cristais do IPEN com
controle de didmetro manual. Os cristais crescidos em atmosfera de CFa foram
crescidos no Laboratério de Quimica de Cristais do Instituto de Pesquisa de Materiais,

com controle de didmetro automatico.
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52— Caracterizagio dos Materiais

5.2.1— Andlise térmica diferencial (DTA)

Neste trabalho, utilizou-se medidas de DTA em virias etapas da preparagio dos
materiais de partida, na determinacio das temperaturas de fusio dos cristais e para a
determinagdo dos diagramas de fases dos sistemas LiF-GdF; e LiF — Gdy.Y,F;
(x= 0.5, 0.75 e 1). As curvas de DTA foram obtidas em um equipamento TGA-DTA
modelo 2960 da TA Instruments utilizando-se um fluxo de hélio.

O perfil das curvas DTA é influenciado por varios fatores: a massa da
amostra, a forma desta (p6 ou s6lido), a atmosfera circundante, a forma e o
material do cadinho usado para acondicionar a amostra e as taxas de
aquecimento utilizadas [71, 72, 73].

A forma do cadinho foi fixada pelo equipamento utilizado. Os cadinhos
ideais para o acondicionamento de fluoretos sio os de platina pura, porém
notou-se que as amostras, em geral, aderiam ao cadinho €, apos a fusio, fluiam
para as bordas, dando origem a espalhamento dos dados. Desta forma, as
medidas n3o eram reprodutiveis devido a variagdes de temperatura através da
amostra. A utilizagio de cadinhos com liga de platina-ouro resolveu o
problema, obtendo-se no final da corrida a amostra solidificada e
completamente solta do cadinho.

O inconveniente em se pulverizar a amostra esti no fato que a irea de
contato com o ar durante o manuseio das mesmas é muito maior do que para
uma  amostra  s6lida. Alguns cuidados foram tomados como o
acondicionamento das amostras em dissecadores e o controle da umidade do
laboratério.

Inicialmente foi realizado um estudo para determinar a influéncia dos
outros fatores sobre o perfil da curva DTA. Alguns experimentos preliminares
foram realizados utilizando-se os gases argbnio (99,995%, White Martins) e
hélio (99,997%, MG Scientific Gases). Notou-se que a pureza dos gases
comerciais nio € confidvel, tendo-se que introduzir varias armadilhas para a

eliminagio dos compostos de oxigénio. Notou-se também, que o
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fluoreto de gadolinio é muito sensivel i contaminagio, tendo oxidado
rapidamente a temperaturas acima de 1.000 0C, em alguns experimentos. Assim,
este fluoreto foi utilizado para monitorar a qualidade do gas utilizado. O petfil
da curva DTA utilizando estes dois gases, bem como o efeito da taxa de
aquecimento, também foram estudados e os resultados sio dados 2 seguir.

As experiéncias mostraram que a utilizagdo do gis argbnio da origem a
curvas DTA mais largas e com deslocamento dos picos para temperaturas mais
altas (Figura 5. 9). Isto ocorre porque o argbnio tendo uma condutividade
térmica menor transmite o calor do forno para a2 amostra mais lentamente que
o hélio. Bandas mais estreitas sio preferiveis pois resultam em uma melhor
tesolucdo. Devido a este fato, o gs hélio foi escolhido para as experiéncias
seguintes. A variagio do fluxo nio mostrou influéncia significativa no perfil

das curvas DTA e foi mantido entre 130-140 cc/min.

Composic80:61:39 - = 20 9C/min - Fluxo: 50 cc/min
— G&s: Argénio - m=47.7mg
~—— Gds: Hélio - m=463mg
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Figura 5. 9 - Comparagio entre as curvas DTA obtidas com gis hélio e o

argdnio.

As curvas DTA também sofrem a influéncia da taxa de aquecimento, 2
medida que a taxa de aquecimento aumenta, tanto a intensidade como a largura
dos picos aumentam proporcionalmente. A Figura 5. 10 mostra os resultados

utilizando-se o gis hélio e a Figura 5. 11 mostra os resultados para uma

atmosfera de argbnio.
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Figura 5. 10 - Variagdo do perfil da curva DTA com a taxa de aquecimento sob

um fluxo de hélio.
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Figura 5. 11 - Variagdo do perfil da curva DTA com a taxa de aquecimento sob

um fluxo de argénio.

Taxas na faixa de 2 a 5 °C/min seriam preferiveis, mas o tempo de

medida e consequentemente o contato da amostra com o oxigénio residual do
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gis aumentam, implicando na perda principalmente de GdF, por oxidagio e na
evaporagio dos componentes nas medidas a altas temperaturas. Assim, foi
escolhida a taxa de 10 °C/min, que é a taxa normalmente utilizada para este
tipo de estudo. Pela mesma razio optou-se pela utilizacio dos dados obtidos
para as curvas de aquecimento no levantamento do diagrama de fase.Com esta
taxa 2 variagdo de massa das amostras foi de no maximo 2%,

A variagdo da quantidade de massa mostra um comportamento similar
(Figura 5. 12). Amostras variando entre 5 e 50 mg foram utilizadas, e além do
deslocamento e alargamento dos picos, notou-se uma perda relativa maior para
pequenas massas. Isto provavelmente se deve ao fato de que em amostra

menores a 4irea exposta ao ataque do oxigénio residual e 3 evaporagio sio

malores.
0.0
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—_—
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-
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-2.0
Gds: argonio, fluxo= 100cc/min, p= 25 9C/min )
25 ewmmem LIF-GAF3.1A, m= 45mg
' e LIF-GdF3.18, m=9 mg
o= LIF-GdF3.1D, m =20 mg
o= LIF-GdF3.1C, m =50 mg
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Figura 5. 12 - Variag¢io do petfil da curva DTA com a quantidade de amostra.

Com base nos resultados obtidos, foram entio estipuladas as seguintes
condi¢des experimentais: massas de aproximadamente 50 mg, como referéncia
um cadinho de platina vazio, taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de
hélio com fluxo de 130-140 cc/min. Estas condicdes permitiram que picos

relativos 2 fusdo do material para composicdes afastadas das composi¢des do
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cutético ou do peritético pudessem ser resolvidos, uma vez que sdo muito
largos € de baixa intensidade.

Na preparagio das amostras para o levantamento do diagrama de fases do
sistema LiF-GdFs, udlizou-se LiF (99,99%, Aldrich), refinado por zona em atmosfera
de HF e GdFs obtido 2 partir da hidrofluorinacio de Gd,O; (99,99%, Alfa Aesar).
Amostras com 5 g nas virias composi¢des foram fundidas em atmosfera de HF, no
sistema de sintese descrito acima, e posteriormente finamente trituradas para melhor
homogeneizagio.

No caso dos diagramas de fases do sistemas LiF — Gd.gY:Fs (x=0.5, 0.75 e 1),
ou LiF-TRFs, os reagentes comerciais na forma de fluoretos foram pesados e
misturados em almofariz. Utllizou-se LiF (Optron, 99,99%), GdFs (Rare Metallic,
99,99%) e YLF, refinado por zona, ou YF3, obtido 4 partir da hidrofluorinagio de
Y203 (Alfa - Johnson Mattey, 99,99%).

5.2.2- Caracterizagio Quimica

A determinagio dos dopantes nos cristais utilizados como meio laser ativo, ¢é
muito importante para monitorar todas as etapas de producio dos cristais, para o
entendimento de suas caracteristicas espectroscopicas e da eficiéncia do laser.

As concentragdes de terras raras nos cristais de LiY1.xJLuNdyFs foram
determinadas utlizando um microsc6pio de varredura, marca Phillips, modelo X130,
dotado de um espectrometro de energia dispersiva, modelo eDXAUTO, marca
EDAX. As concentracdes de terras raras nos cristais de LiGd1.xyYxNd;Fs foram
determinadas com uma sonda eletrénica, modelo JXA-8900R, da JEOL.

Outra técnica foi a cromatografia liquida de alta performance, utilizando um
equipamento da Waters Instruments, modelo 625 LC. As amostras nesse caso devem
estar na forma de solugio aquosa. Para este fim foi desenvolvido um método para a
dissolucdo de fluoretos, o qual serd descrito a seguir. Este método foi estabelecido em

colaboragdo com o Laboratério de Cromatografia Liquida de Alta Performance do
IPEN.
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5.2.2.a - Método de dissolugio de fluoretos

O interesse no desenvolvimento de um método para dissolver cristais de
fluoretos deve-se ao fato que muitas técnicas de analise quimica utilizam solugdes
aquosas. Os fluoretos sdo muito dificeis de dissolver [76] e na literatura nio hé
informagdes disponiveis. No entanto, muitos métodos foram desenvolvidos para a
dissolucdo de minerais [77, 78], na maior parte 6xidos com utilizacdo industrial. Assim,
decidiu-se utilizar um destes métodos para a dissolugio de fluoretos.

No desenvolvimento do método foram utilizadas amostras de cristais de YLF
dopadas com neodimio e com hélmio, érbio e tilio. Estas foram dissolvidas utilizando
dois tpos de fluxos: o metaborato de litio (LiBO3) e o 4cido bérico (HsBOs). As
microfusGes contendo 0,1 g de um p6 fino de YLF e 0,5 g do fluxo foram obtidas
fundindo-se a mistura a uma temperatura de 1050 °C por 15 min., em seguida foram
diluidas com 1 ml de 4cido nitrico concentrado. Apés a evaporacio do 4cido, o
precipitado foi diluido em 4gua deionizada obtendo-se, no caso do LiBO», uma solucio
aquosa limpida.

As dissolugdes onde se utlizou o 4cido bérico como fundente nio
apresentaram reprodutibilidade, sendo em alguns casos incompletas. Entio, o
comportamento das microfusdes foram monitoradas através da anilise térmica, sob
atmosfera de ar (em cadinhos de platina, a referéncia foi um cadinho de platina vazio).
O 4cido bérico decompde-se, em torno de 250°C, formando éxido de boro (B203)
pela perda de duas moléculas de 4gua, sendo este efetivamente o fundente. Este 20
fundir a 450°C, ferve e devido 4 sua tensio supetficial se espalha pelas paredes do
cadinho. A curva DTA da mistura mostra um pico endotérmico em torno de 831°C,

provavelmente devido 4 fuso incompleta do YLF (Figura 5. 13).
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— YLF.TR + H;BO3-1:5~m = 25 mg
—— YLF:TR -m =8 mg
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Figura 5. 13 —~ Curva DTA de uma amostra de YLF:Tm:Er:Ho na presenca de icido

bérico.

Na microfusio do metaborato de litio com o YLF nota-se que h4 uma reagdo
intensa entte os dois materiais entre 700 e 800 °C (Figura 5. 13), quando todo o YLF é
consumido. A refusio do material apresenta dois picos principais do complexo

formado em 732 e 780 0C. Este dltimo foi entio utilizado em todas as experiéncias.

—YLF:TR-m = 8 mg
——LIBO,-1:5-m =40 mg

—— YLF:TR + LiBO,-1:5-m = 48 mg
——YLF:TR + LiBO,-1:5-m =48 mg (remeiting)

AT (°C)

Gas: air
Flux: 100 ce/min

il - i i L
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i i 2 " It
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Figura 5. 14 - Microfusio de uma amostra de YLF:TR na presenca de metaborato de

litio.
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A aplicabilidade do método foi testada determinando-se os coeficientes de
segregacdo dos dopantes em cristais de YLF:Nd e YLF:ErTm:Ho [79, 80]. As
amostras analisadas foram retiradas em posicées bem definidas ao longo dos cristais,
mituradas e fundidas a alta temperatura com LiBO, (99,9%, Merck). As concentracdes
das terras raras foram entdo determinadas por HPLC. A separagao cromatografica foi
realizada em coluna de fase reversa C-18, utilizando-se como eluente o acido D-L
latico na presenca de lauril sulfato de sédio, programando o sistema com um gradiente
de elui¢do linear em 30 min. Os elementos de terras raras eluidos foram monitorados
em 535 nm, apds uma reagio pés-coluna com piridilazoresorcinol (PAR). As
concentragdes foram determinadas com precisio de 1% e os coeficientes de segregacio

obtidos estio de acordo com os citados na literatura.

5.2.3- Caracterizagio Fisica

Os parimetros de rede dos cristais de LiY1xyLuNd,Fs foram determinados 4
partir dos difratogramas de raios X obtidos utilizando-se um difratdmetro modelo
PW1710 da Phillips. Silicio foi usado como padrio interno para corregdo de possiveis
desalinhamentos do equipamento e da amostra. Para os cristais de LiGdixyY:Nd,F;,
foi udlizado um difratémetro marca Rigaku modelo RINT. As condicdes de operacio
foram de 40 kV e 40 mA, passos de 0,020 e 5 segundos por passo, numa faixa de 20
entre 18-80°. Os parimetros de rede foram calculados utilizando-se 0 método dos
minimos quadrados [81].

Para a determinagio das fases presentes em cada regido dos diagramas dos
sistemas LiF-GdFs e LiF- Gdi«Y:F3 (x=50 e 75 mol%), duas amostras de cada
composi¢io foram fundidas em atmosfera de HF+Ar e resfriadas a taxas entre 10 e
20 °C/h, para obter um equilibrio entre as fases. Uma das amostras foi observada em
microscépio eletrdnico de varredura e as composicdes das diferentes fases foram
estimadas utilizando-se um espectrdmetro de energia dispersiva, utilizando-se o
equipamento j4 descrito anteriormente. A segunda amostra de cada composigio foi triturada

e os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro de raios X modelo D8 Advance,
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marca Bruker AXS. As condi¢des de operagio foram 0,02 9/passo, 5 s/ passo, numa
faixa de 18-66°, 40 kV e 30 mA.

Espectros de absorgio na faixa de 120 a 210 nm foram medidos com um
espectxémetro de VUV McPherson da Scientific Instruments. Os espectros de

absorgdo no visivel e infra vermelho préximo foram obtidos utilizando-se um

espectrofotometro Varian, modelo Cary 17. Os espectros de infravermelho (IV) foram
obtidos utlizando-se um espectrémetro, modelo FTIR, da Perkin Elmer.

A caracterizagio espectroscopica foi realizada pela Dra. Lilian Coronato
Courrol nos laboratérios de Espectrocopia Optica do Centro de Lasers e Aplicacdes.
Para caracterizagio espectroscoOpica das amostras utilizou-se um laser de diodo
operando em 792 nm. O feixe luminoso foi obturado com uma frequéncia de 40 Hz e

foi focalizado na amostra através de uma lente com distincia focal de 10 cm. A

emissao T polarizada em 1,047 nm foi medida com um detetor de germanio e foi

analisada em um monocromador de 1m da Spex.

Testes de agdo laser do cristal de LiYosLuo473Ndo027Fs no regime de travamento
de modos utlizando lentes Kerr (KLM- Kerr-lens modelocking) foi realizado pelo
Dr. Edson Puig Maldonado no Laboratério de Geracio de Pulsos Ultracurtos do
Centro de Lasers e Aplicagdes. O cristal foi bombeado com um diodo laser operando
em 792 nm e com 4W de poténcia no modo continuo. A cavidade era composta por
dois espelhos planos e dois espelhos concavos com 10 cm de raio. A lente Kerr foi
produzida utlizando um bloco vidro SB57 com 1 cm de comprimento. O travamento

de modos foi obtido com um modulador acusto-6ptico.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1- Crescimento de cristais do tipo LiY, .,LuNd, F,

A concentragio méaxima de Nd comportada pelos cristais de YLF est4 em torno
de 1,5 mol%. Acima desse valor a qualidade 6ptica dos cristais decai devido 2 grande
distorgdo causada por este ion na rede do YLF. Este fato se deve 2 grande diferenga
entre os raios idnicos dos dois fons. O aumento da concentracio de Nd, em um cristal
com a mesma qualidade Optica e propriedades mecinicas do YLF, implica a obtencio
de lasers com energias de saida mais altas. Na famlia dos cristais de LiTRF,, os fons
que tém raios i6nicos maiores que o Y, possuem transices opticas na mesma regiio da
absor¢io do Nd. O GLF é o unico que poderia ser utilizado para ser dopado com o
Nd. Este cristal é o objeto de estudo da préxima secio.

Uma outra alternativa seria manter a j4 bem conhecida matriz de YLF e
provocar distorgdes no sitio a ser ocupado pelo Nd. Optou-se entio, pela substituicio
de parte dos fons de itrio por um fon de raio ibnico menor. O Lu foi escolhido porque
€ a terra rara de menor raio ibnico da série dos lantanideos e nio possui bandas de
transi¢do Optica. Partiu-se do principio que por difusio os fons de neodimio iriam se
instalar em sitios vizinhos aos ocupados pelo lutécio, onde o volume do sitio seria
maior. Como resultado haveria a possibilidade de se aumentar o limite de concentragiio
de Nd nestes cristais. Este estudo ird demonstrar que o coeficiente de segregacio nio
sofreu variagSes significativas e que a maior influéncia do Lu no campo cristalino foi

devida 4 redugio dos pardmetros de rede.
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6.1.1- Cristais crescidos em atmosfera de argénio

Os materiais utilizados para o crescimento dos cristais foram sintetizados e
purificados pela técnica de refino por zona em atmosfera de HF, como descritos no
capitulo anterior. Os monocristais foram crescidos no Laboratério de Crescimento de
Cristais do IPEN sob atmosfera de arg6nio em um forno com aquecimento resistivo
(Figura 6. 1). Sementes de YLF foram utilizadas para os cristais codopados (ou mistos)
e o didmetro foi controlado manualmente. Para o controle de temperatura foi utilizado
um controlador da Eurotherm modelo 818. A velocidade de puxamento foi de
1 mm/h e as velocidades de rotacio foram de 20-25 rpm. Foram obtidos os seguintes
cristais:

2) LiYo,83Lu0,000Ndoo2rF: diregio [001], m= 47 g,

b) LiYo.667Lu0.310Ndo023F4: direcdo [100], m= 44 g.

¢) Li¥o.s00Luo.473Ndoo27Fs: direcio [001]; m= 47 g

d) LiLuo973Ndo27F4: diregio [100]; m= 10 g

Para o crescimento do cristal de LLF:Nd foi obtida uma semente de LLF puro a
partir de uma semente de YLF. Foi obtido um pequeno cristal, pois a experiéncia foi
interrompida por problemas com a refrigeracio de dgua do sistema de crescimento de
cristais. Apesar do tratamento & vicuo dos materiais iniciais ser da ordem de 10-2 Torr,
0s cristais apresentaram uma superficie lustrosa, ou seja, sem ataque por impurezas de
Oxigénio.

O cristal de LiYo:ss83L110.000Ndo027F4 apresentou cones de pequenas bolhas na
regido central (Figura 6. 1-a). O cristal dopado com 31 mol% de Lu, como pode-se
notar na Figura 6. 1-b, apresentou trincas proximas 3 semente e na regido central. No
cristal de LiYo3s00Lu0.473Ndo.027Fs, devido a uma variagdo brusca do didmetro na regiio

final, ocorreu a segregagio de um material opaco (Figura 6. 1-c).
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5cm

¢) LiYos00Luo.473Ndo.027F4

Figura 6. 1- Cristais de LiY1.xyLuxNd, Fs crescidos em atmosfera de argonio.

Os cristais mistos foram secionados transversalmente para medir as
concentragbes das terras raras ao longo do cristal. As composicoes de terras raras
foram obtidas por espectrometria de energia dispersiva (EDS). Porém, as
concentragbes de neodimio medidas por esta técnica apresentaram muito
espalhamento e assim, preferiu-se utilizar as concentracOes obtidas por absorcio
optica.

O coeficiente de segregagio para o neodimio foi determinado levando-se em
consideragio o maximo do coeficiente de absor¢io (K) em 805,5 nm ( polarizagio )
ou em 806 nm (polarizagio o). Estas bandas sio devido a transicdes do multipleto
*F3/2-*Ho/2 € ndo sdo sensiveis 3 polarizagio. Na Figura 6. 2 é mostrado o espectro de
absor¢io para amostras orientadas na diregio (100) e na direcio (001). As transicdes na
faixa de comprimentos de onda entre 782 e 803 nm sio devido a0 mesmo multipleto
porém, bastante sensiveis 4 orientagio da amostra. No detalhe tem-se as bandas

mencionadas, ap6s o ajuste por multiplas funcdes lorentzianas.
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Figura 6. 2- Coeficientes de absor¢io dos multipletos “F3,2-5Ho/2 obtidos com luz nio
polarizada para: (1) amostra com orientagio (100); e (2) amostra com
orientacio  (001). Detalhe: curvas ajustadas por Lorentzianas
correspondentes 20s coeficientes de absor¢io do Nd em torno de (3)

805,5 nm; e (4) 806 nm.

Quatro amostras do topo e quatro do final do cristal foram utilizadas para a
determinagio dos coeficientes de segregagio dos cristais dopados com 9 e 31 mol% de
lutécio, ja o cristal dopado com 47,3 mol% de lutécio foi seccionado a0 longo de todo

o cristal.

A concentragio pode ser obtida da seguinte equagio:

100K
= M
Noa

CNd

onde, G, € a secgdo de choque no pico de absorcio e N é a concentracio de

! neodimio (at/cm?®). As concentragdes de neodimio obtidas por EDS foram utilizadas
para a determinagio das secgdes de choque médias para cada amostra.

Os coeficientes de segregagdo foram determinados utilizando a equagio de
solidificagio normal (equagio 3.3-18). Os ajustes para o cristal dopado com 47,3 mol%

3 de lutécio e 2,7 mol% de Nd sdo mostrados nas Figura 6.3 e 6. 4.

—;_'_
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Figura 6. 3- Distribuicdo dos fons de Nd ao longo do cristal de LiYo.500Lu0.473Ndp 027F4.
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Figura 6. 4- Distribui¢io dos fons de Y e Lu a0 longo do cristal de LiYos0Luo.73Ndp oz Fs.
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Os resultados dos ajustes para a determinacio dos parimetros de rede, bem

como as secgOes de choque de absorgdo para os trés cristais estdo resumidos na Tabela

6. 1.

Tabela 6. 1.- Secgdo de choque de absorcio e resultados do ajuste para a distribuicio

de itrio, neodimio e lutécio ao longo dos cristais crescidos.

Concentracio na c Neodimio Lutécio Ttdo

a

fusio 10%(cm®)

C@% k C@th) k @ k

LiYouLugoNdyo: 1320 30 030 53(1) 10003) 929(1) 1.01(1)
Li¥oeoLugoNdyos  129(3)  22(1)  033@Q) 286(1) 103(1) 701() 0.99 (1)

Li¥osolugNdyoy — 1.19(3) 242 033(3) 411 1069 57.6() 097 (1)

Ao contririo do esperado, os coeficientes de segregacdo do neodimio nio
sofreram qualquer influéncia devido a presenca do lutécio na rede cristalina. Os valores
obtidos sdo similares aos citados na literatura para o cristal de YLF:Nd [82]. Os
coeficientes de segregacio para as terras raras pesadas no YLF sdo muito préximos da
unidade [83, 54], desta forma, esperava-se que para a mistura de YLF-LLF nio
houvesse problemas na etapa de toque da semente, porém para os trés cristais mistos
crescidos houve uma rejeicdo de lutécio no inicio do processo. O processo de toque
para os cristais dopados com 31 mol% e 47,3 mol% de Lu foram extremamente
dependentes da velocidade de rotacio e da homogeneizagio do liquido, mas uma vez
que se obteve uma fase cristalina o processo se desenvolveu sem problemas e o

comportamento do coeficiente de segregacio foi o esperado, ou seja, proximo de 1.
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6.1.2- Cristais crescidos em atmosfera de CF,

Quatro cristais de LiYxLuixyNdyFs (x= 0, 25 ¢ 50 mol%, y= 0 e 2,7 mol%o)
foram crescidos em atmosfera de CFs (Figura 6. 5). O cristais foram crescidos na
diregdo [100] e dois tipos de fornos diferentes. As condicdes de crescimento foram as
seguintes:

1) LiLuFs: forno com aquecimento indutivo, ® = 15 pm, v = 1 m/h e

m= 100 g;

2) LiLuo,973Ndo,027F4: forno com aquecimento resistivo, ® = 10 rpm,

v=05m/he m = 125g;

3) LiYo,sLuo,473Ndo027Fa: forno com aquecimento indutivo, ® = 10 rpm,

v=05m/hem=287g;e

4) LiYo,25Luo,723Ndo,027F4: forno com aquecimento indutivo, ® = 8 rpm,

v=05m/he m=81g

Os cristais foram crescidos com controle de didmetro automatico, considerando
0 peso do cristal para os cilculos computacionais de ajuste de poténcia. Foi utilizada
uma semente de LLF nio dopada para a obtencgio dos cristais de LLF, LLF:Nd e
LiYo,2sLuo723Ndo,027Fs, € uma semente de YLF para o crescimento de
LiYo,sLuo,473Ndo,027Fs. No crescimento do cristal de LLF:Nd a homogeneizacio do
NdF; no liquido s6 foi completa, quando deixado em fusdo por vérias horas, pois uma
pequena quantidade de material permanecia como precipitado no fundo do cadinho.

Os cristais ndo apresentaram espalhamento com a incidéncia de um laser de He-
Ne. O cristal de LLF:Nd sofreu uma variagio brusca de didmetro apés a formagio do
cone supetiot, causando a formagio de micro bolhas que desapareceram quando o

didAmetro tornou-se constante.
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¢) LiYo25L.up 723Ndo 007 F4 d) Lilugo-3Ndp027F4

Figura 6. 5- Cristais de LiY\.xyLuN dy F4 crescidos em atmosfera de CF,.

A avaliagdo dos coeficientes de segregacdo foi feita com medidas da analise por
EDS, foram realizadas de 8 a 12 medidas em cada amostra. Duas amostras foram
utilizadas, uma do inicio e uma do final de cada cristal. O coeficientes de segregacio
foram determinados através da razio entre as equagoes de solidificacio normal para

cada amostra:
k= 1+ log (Cs1/ Cs2) (log 1-g1/ 1-go)-1 Q)

Os resultados sdo apresentados na Tabela 6. 2:

Tabela 6. 2- Coeficientes de segregacio das terras raras nos cristais de LiYLu.«yNdyFa.

Cristal LiLuy y2sNdy o, F, LiYo,zsLuo,nsNdo,027]~:4 LY, sLug 475N dy 0 F,

Lu Nd Y Lu Nd Y Lu Nd

ko L0L(M) 031(6) 1,03(1) 1,00(1) 034(6) 1,00(1) 1,01(1) 036 (6)
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Os coeficientes de segregacio do itrio e do lutécio determinados estio de
acordo com o esperado, ou seja, muito préximos 3 unidade para os cristais mistos. O
coeficiente de segregacio para o neodimio mostra uma tendéncia a diminuir quando 2
concentragio de lutécio aumenta, porém é maior que um valor citado na literatura de
0,2 [5]. As concentragdes para o neodimio, obtidas por EDS, apresentaram erros de até
12 %, devido & baixa concentragio da amostra e 4 auséncia de um padrio para a
calibragdo do equipamento.

Os parimetros de rede foram determinados para os cristais crescidos 4 partir
dos difratogramas de raios X, utilizando-se o método dos minimos quadrados [81]. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 6. 3.

Tabela 6. 3.- Valores obtidos para os pardmetros de rede e densidades,

Amostra Constante de rede (A) Densidade

(g/cm)

LiY0.99Ndo01Fs a= 5168 (1) 3.991 (2
c=10.741 2)

LiYo.936Lu0.053Ndo.011 a= 5.170 (1) 4.098 (2)
¢=10.733 (2)

LiY0.700Luo0.288Ndo.012 a= 5.156 (1) 4.609 (4)
¢ = 10.694 (4)

LiYo.568Lu0.420Ndo.012 a= 5150 (1) 4.902 (3)
c = 10659 (3)

LiY0.26Lu073Ndoo1 a= 5139 (1) 5,578 (3)
¢ =10.592 (3)

LiLuF, a= 5130 (1) 6.169 (4)
¢ =10.550 (3)

Os parimetros de rede decrescem linearmente com a concentragio de lutécio
no cristal (Figura 6. 6) e as relagGes entre os parimetros de rede e a concentra¢io de Lu

em mol% sio dadas por:

a(A) = 5.169 (1) - 0.00040 (3) Cr, (mol%) @)

¢ (A) = 10.742 (1) - 0.00196 (4) Cru (mol%) ?3)




Capitulo 6- Resultados e discussio 89
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Figura 6. 6- Dependéncia dos parimetros de rede com a concentragio de Lu.

O fato dos parimetros de rede variarem linearmente com a concentragiao de um
dos componentes da solugio sélida ests de acordo com a lei de Vegard. Vegard [84,
85], em estudos de raios X, mostrou pela primeira vez que solugdes sélidas tinham
padtdes de difragio muito similares ao composto isomorfo de origem. Mostrou
também que algumas solugdes sélidas seguiam uma relagio linear entre os pardmetros
de rede (ou mais precisamente o volume da célula) e a composi¢o molar, estas sio
denominadas como solugdes sélidas ideais. No caso dos cristais de LiY1xyLuNd,F4
pode-se entiio afirmar que estes formam solugdes s6lidas ideais.

A variagio da temperatura de fusio devido 2 adigio do lutécio na rede de YLF
foi monitorada por DTA e as concentracdes de terras raras foram obtidas por HPLC.
A concentragio da amostra de IiYo,zeLuo,73Ndo,o1, porém, foi obtida por EDS. A
temperatura de fusio vatia linearmente com o aumento da concentragio de lutécio.
Considerando-se a temperatura de onset, tem-se que a temperatura de fusio varia
linearmente na razio de 1 °C/13,5 mol% de Lu adicionado, enquanto que,

considerando-se 2 temperatura de pico esta varia na razio de 1°C/10 mol% de Lu

(Figura 6. 7).
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Figura 6. 7- Variagio das temperaturas de onset e de pico da fusio de amostras de

LiY:LuxyNdyFs (x= 0, 25 e 50 mol%, y= 2,7 mol%)

O fato da temperatura de fusio destes compostos vatiar linearmente com a
concentragio de lutécio resulta da similaridade entre esses dois fons, vale relembrar que
0 itrio tem um comportamento de uma terra rara pesada. Como conseqiiéncia direta, as
curvas de DTA desses compostos nio apresentam alargamento significativo, como se

deveria esperar quando dois compostos misciveis formam solucdes sélidas (Figura 6.8).

—
O 2
N 2
>
< LiLuF‘:Nd
LfYO.ZﬁLuo.'NNdO,OlF‘
-3 - LfYoJoLuo,nN do,oth
LfYoJoL“o,zsN do,o|F4
h LlYn.uLuo.ayN do,mFa
LiYF‘
-4

YT T T rTTeTYTTY

Ty B o
770 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870
Temperatura (°C)

Figura 6. 8- Curvas de DTA durante o aquecimento de amostras de LiYLus.xyNd,Fq
(x= 0, 25, 50, 75 €100 mol%, y=2,3 ou 2,7 mol%o)
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Finalmente, os espectros dos cristais crescidos foram obtidos no vicuo ultra
violeta (VUV) e no infravermelho (R) para verificar os limites de transparéncia e
possiveis bandas de absorgio devido a impurezas.

No VUV o cristal de LLF, crescido em atmosfera de CF4, tem o limite de
transparéncia em torno de 130 nm (9,56 €V) (Figura 6. 9). Os espectros do YLF e do
LiF sio apresentados para comparagio. O limite de absor¢io € deslocado para 180 nm
(6,91 V) quando esses cristais sdo dopados com Nd. Acima de 180 nm os 4tomos de
neodimio possuem intiimeras bandas de absorcio intensa devido a transicdes entre os

niveis 4f-5d. Este limite é idéntico inclusive para os cristais codopados com itrio e
neodimio.

==—=LLF:Nd (1,7 mm)
—LLF (0,7 mm)
——YLF (1,5 mm)

3
i
1
i
ﬁ‘ ———LiF (2 mm)

—
J

Coeficiente de absorgdo (10'cm)

(=]

vvvv]v-vvl-vv-lv-vvlvvvvlv-vwlv;'-; vvvvvvv

T T
120 130 140 150 16 170 180 19 200 210
Comprimento de onda (nm)

Figura 6. 9- Espectro de absor¢io no VUV em amostras de LLF, LLF:Nd, YLF e LiF.

Os espectros de absorgio no infravermelho dos cristais crescidos nio
apresentaram bandas de absorcio devido ao OH- ou complexos Me(OH)
(Me= metais divalentes) [54]. As bandas do neodimio nos cristais dopados localizam-se
nas faixas de 4000-3800 cm! e de 2300-1800cm:! (Figura 6. 10). A banda em 2345 cm-t
€ devido a0 CO: residual presente no equipamento durante a medida.

No LLF foram observadas duas pequenas bandas em 2920 e 2850 cmrl, que sdo
atribuidas a0 complexo HCO- [54], e sio devido ao acoplamento do OH- com o

carbono residual presente no material . O mecanismo de formagio destas bandas,

DM SSA0 NACIONAI DF FNEREIA NHGCIFAR/SP (oo
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porém ndo foi ainda bem esclarecido. Nestes mesmos comprimentos de onda, na
literatura, sdo relatadas transicbes devido ao estiramento assimétrico (2920 cm) e
estiramento simétrico (2850 cm') do CHj. Estas aparecem em Varios matetiais
resultando de reagSes com reagentes orginicos, como na adsorgio de alcoois em
oxidos [22, 86] e na cristalizagdo de sélidos em materiais biolégicos [87]. Desta forma,
as bandas observadas podem ser devido 2 contaminagio com material organico

durante o corte e polimento dos cristais.
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Figura 6. 10- Espectros de absor¢io no IR de amostras dos cristais crescidos em
atmosfera de CFa.

Dos trés cristais crescidos em atmosfera de argbnio, dois apresentaram uma
pequena banda em torno de 3610 cm! devido 4 formacio de complexos Me (OH):
(Figura 6.11). As outras bandas presentes sio devido ao neodimio e ao CO: e

localizam-se na mesmas regides j4 citadas no paragrafo anterior.
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Figura 6. 11- Espectros de absorcio no IR de amostras dos cristais crescidos em
atmosfera de argbnio.

Dos espectros acima pode-se concluir que o CF;4 foi eficiente na eliminacio de
complexos OH- ou que os niveis de contaminagio estdo abaixo do limite de detecgio
da técnica usada. Nos cristais crescidos em atmosfera de argbnio, além da
contaminagio com o OH- tem-se também a contaminag¢io com um metal de transiciao
divalente. A auséncia da banda de absor¢io em 3610 cm! para o cristal de
LiY0,5Lu0,473Ndo,027Fs demonstra que se obteve boas condi¢des de pureza da atmosfera,
durante o processo de crescimento.

Os estudos espectroscopicos ndo mostraram variacSes significativas na sec¢io
de choque de emissio em 1,047 nm, quando comparada com a do YLF. Observou-se
um substancial aumento da largura de banda com o aumento da concentragio de
lutécio nos cristais. A valor da largura de banda para a concentragio de 45 mol% de Lu
€ muito préximo 20 valor medido para o LLF e é 24% maior quando comparado com

o valor obtido para o Nd:YLF (Figura 6.12).
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Figura 6. 12 — Largura das bandas de emissio medidas em 1.047 nm para os cristais de

LiYxLut.xyNdyFs (= 0, 25, 50, 75 e 100 mol%, y= 2,3 ou 2,7 mol% ).

O cristal de LiYo,sLuo473Ndo 027F4 foi utilizado em testes de agao laser no regime
de tavamento de modos com lentes Kerr. Observou-se que este crstal tem
propriedades de travamento de modos superiores, quando comparado com o YLF.
Este cristal permitiu a geragio de picos aproximadamente 25% menores que os
gerados pelo YLF:Nd. Foram obtidos pulsos com largura temporal de 4 ps e uma
energia de saida de aproximadamente 1 W. Sendo um meio laser ativo promissor para a

obtengio de picos com até 1 ps de largura temporal. A este novo meio laser ativo foi
dado o0 acrénimo de LuYLF:Nd.
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6.2- Determinagio dos diagramas de fases dos sistemas

LiF-GdF, e LiF-Gd,,_,Y,F,

No inicio deste trabalho de tese o diagrama de fases do sistema LiF-GdF; foi
reavaliado porque na literatura eram citados dois diagramas deste sistema com
informac¢des discordantes [11, 12]. A composicio da reagdo peritética determinada
neste estudo, foi entio utilizada no decorrer do trabalho para o crescimento dos cristais
de LiGd«Y1.xyNdFs (x= 0, 25, 50, 70 € 97,3 mol% e y= 0, 1 e 2,7 mol%) (segido 6.4). A
influéncia do itrio no comportamento da fusio desses materiais foi estudada
posteriormente com a construgio dos diagramas de fases para o sistema
LiF-Gdg-xYsF3 (x= 0,5 € 0,75).

Os diagramas de fases foram determinados para composi¢des de até 60 mol%
de GdaxY«F3, as quais tém pontos de fusio em torno de 900 °C. Composicdes com
pontos de fusdo acima de 900 °C apresentaram uma perda de massa muito grande,
causando o espalhamento dos dados. Acima desta temperatura, varios picos
endotérmicos aparecem durante a fusio do material, supGe-se que sejam reagdes
devido a formagio de oxifluoretos e 2 evaporagio do LiF da amostra. Os fluoretos tem
uma grande tendéncia a hidrdlise e 2 oxidagio [88, 89, 90, 91] e apesar da purificacio do
gas utilizado nas medidas, houve a contaminacio das amostras.

- A utlizagio de cadinhos selados de platina seria a tnica alternativa para uma
andlise mais precisa. Os pontos de fusio dos fluoretos de terras raras s6 puderam ser
obtidos com taxas de aquecimento de 40 °C/min, experimentos com taxas de
aquecimento menores resultavam em oxidagio da amostra. Desta forma, acima de

900 °C os diagramas serdo apresentados com linhas pontilhadas.
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6.2.1- O diagrama de fases do sistema LiF-GdF,

Na Figura 6. 13 ¢ apresentado o diagrama de fases obtido para o sistema LiF-
GdFs. Foi determinada uma reacio eutética em torno de 25 mol% de GdFs, 2 698 °C e
uma reagao peritética em torno de 34 mol% de GdFs, a 755 °C. A transicio de fase do
GdFs da fase ortorrdmbica para a hexagonal ocorre em 900 °C,

O diagrama obtido mostra que a faixa de composicdes na qual se pode obter o
GLF € mais estreita do que a esperada inicialmente, limitando a quantidade de massa a
ser extraida para obtencio dos cristais. A composicio eutética estd em concordincia
com o obtido por Thoma et al. [11], enquanto que a composicio da reagdo peritética
concorda com aquela obtida por Pham et al [12]. As temperaturas em que estas reagoes
ocorrem estdo de acordo com aquelas obtidas por Thoma et al., apesar destes autores
terem obtido as medidas durante o resfriamento das amostras. Eles utilizaram um
método especificado como método de resfriamento ripido com taxas de resfriamento
muito maiores que aquelas obtidas em medidas de DTA. Pode-se entio concluir que as

amostras nao apresentaram super resfriamento.
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Figura 6. 13 — O diagrama de fases do sistema LiF-GdFs.
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A anilise das fases presentes em amostras obtidas para o levantamento do

diagrama de fases foi realizada por difragio de raios X para as seguintes composi¢des:
a) 76 mol%o LiF: 24 mol% GdFs; b) 68 mol% LiF: 32 mol% GdF; e ¢) 50 mol% LiF:

50 mol”%GdFs. Na Figura 6. 14 tem-se os difratogramas destas amostras que

confirmam a presenca de LiF e GLF para as duas primeiras composigdes (Figura 6. 14-

a e b) e de LiF, GLF e GdF; para a tltima (Figura 6. 14- ¢).

° 76 mol% LiF: 24 mol% GdF,

® GLF
N LiF
¢ GdF,

) ) . UL s .K.h .H o Tetee o

-
«
:; 68 mol% LiF: 32 mol% GdF s
~
[ ]
S ° 00'0 °
g b)J J l ® al © L] o © [ X'} ®
]
= °
et 50 mol% LiF: 50 mol% GdF3
@
L4
. ¢
c)
AL UL LA N N B B B R B B o e e
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Angulo (20)

- Figura 6. 14 - Difratogramas de raios X : a) 76 mol% LiF: 24 mol% GdF3; b)
LiF: 32 mol% GdF3; ) 50 mol% LiF: 50 mol%GdFs,

68 mol%

Os parimetros de rede foram obtidos por ajuste dos dados pelo método dos

minimos quadrados, para o GLF e GdF;, e estio em concordincia com

citados na literatura (Tabela 6.4).

MISSAO MACIONR!. DF ENERG!A NUCLEAR/SP  IPER

os dados
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Tabela 6. 4 — Parametros de rede determinados 2 partir dos difratogramas de raios X,

para as fases presentes no diagrama de fases do sistemna LiF-GdF;.

GLF GLF GLF GLF GdF, GdF,
Composigao x= 24 x= 38 x= 50 [92] x= 50 [93]
(1-x)LiF-xGdF;,  (mol%) (mol%) (mol%) (mol%o)
a(A) 5,222 (1) 5,223 (1) 5,225 (1) 5,219 6,571 (3) 6,571
b(@&) 6,995 (4) 6985
c(A) 10,985 (4) 10,986 (1) 10,987 (3) 10,97 4,393 (2) 4,393
Volume (1% 299,56 (21)  299,67(70) 299,95 (16) 201,92 (28) 201,63

Na anilise por MEV da microestrutura, as seguintes amostras foram

observadas:

a) 76 mol% LiF: 24 mol% GdF; (Gd24);
b) 74 mol% LiF: 26 mol% GdF; (Gd26);
c) 68 mol% LiF: 32 mol% GdFs (Gd32); e

d 50 mol% LiF: 50 mol%GdF; (Gd50).

Obteve-se também por EDS os espectros das fases presentes nas diversas
amostras. A amostra G24 apresenta uma microestrutura formada pelo LiF,
cotrespondente as regides escuras, e pelo eutético que sio as regiGes claras (Figura 6.
15). O LiF que ¢ a fase primaria estd presente em diversos pontos da 4rea analisada. A
microestrutura do eutético é a dominante e observa-se que durante a solidificacio havia
varias frentes de cristalizagdio, em diferentes direcdes. Isto mostra que a composi¢io
desta amostra estd muito préxima da composi¢io do eutético, porém ligeiramente

deslocada para a esquerda desta.
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Figura 6. 15- Micrografias obtidas por MEV da amostra Gd24, para duas regides

diferentes da amostra.

A amostra Gd26 apresenta microestrutura eutética, em praticamente, toda a irea
da amostra (Figura 6. 16- a). Em uma pequena area houve a cristalizacio da fase GLF
(Figura 6. 16- b), devido 4 composicio da amostra ser ligeiramente mais rica em GdFs
que a composicio do eutético. De fato, considerando a composi¢do do eutético
determinada no diagrama do sistema LiF-GdF, (Figura 6. 13) e aplicando-se a regra da
alavanca, a solidificagio primaria de GLF deve ser de 4% e no final da cristalizagdo a
mistura deve conter 52% de GLF e 48% de LiF. A formagio da fase relativa ao

eutético ocorreu em varias frentes de cristaliza¢do 20 mesmo tempo. -
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Figura 6. 16- Micrografias obtidas por MEV da amostra G26: a) o eutético,

microestrutura dominante; e b) fase primaria, GLF (regido cinza).

Para a amostra Gd32, que possui uma composi¢io situada entre a composicio
do eutético e a do peritético, tem-se inicialmente a solidificagio primaria do GLF

(regido cinza escuro) e depois a do eutético (Figura 6. 17).



Capitulo 6- Resultados e discussio 101

Figura 6. 17- Micrografias obtidas por MEV da amostra Gd32, duas regides distintas:
a) predominincia da formacio de GLF (regides cinza escuro); e b)

predominancia de formagdo do eutético (regiio clara).

Finalmente, para a composi¢do estequiométrica a solidificacio inicia-se com a
cristalizagio primiria do GdFs (regides cinza claro), quando se atinge a temperatura do
peritético ha a formagio do GLF (regides cinza escuro), decorrente da rea¢io do
liquido com o GdF; j4 cristalizado. A reagdo peritética é lenta e comeca a ocorrer na
parte externa dos grios de GdFs (Figura 6. 18-2). Como a taxa de resfriamento da

amostra foi muito alta, ndo houve tempo suficiente para a dissolugio total dos grios de
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GdFs. Desta forma, houve um deslocamento das condi¢bes de equilibrio e como

consequiéncia a solidificagio simultinea do GLF e o LiF (eutético) (Figura 6. 18- b).

Gd50
P P,

Gd50

Figura 6. 18 - Micrografias obtidas por MEV da amostra Gd50 onde se tem uma
microestrutura formada pelo GLF (regides de cor cinza escuro), GdF;

(regides cinza claro) e o eutético (regides claras).

Espectros de EDS foram obtidos para as fases observadas nas diversas
amostras analisadas. Foram detectadas apenas trés fases, Cujos  espectros
representativos sio apresentados na Figura 6. 19. Na Figura 6. 19-a tem-se o espectro
de EDS obtido para o LiF, onde somente o flior é detectado, pois o litio possui uma

massa atdbmica abaixo do limite de detecgo da técnica (Z 23). Nas Figura 6. 19-b e c,

SemC AR MALINNAL DF FNERRIA NN FAR/SP  (Pee
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sdo apresentados os espectros tipicos do GLF e do GdF3, respectivamente. As
propor¢des entre flior e gadolinio nio puderam ser avaliadas pela falta de padroes,
mas pode-se observar a variacio nas proporc¢oes F:Gd pelas alturas relativas dos picos
correspondentes, para as duas fases, ou seja, no GLF tem-se 4 itomos de F para 1 de

Gd e no GdF; tem-se 3 4tomos de flior para cada dtomo de Gd.

a) LiF ; b) GLF

L. J

2.0 M8 08 0t .m0 12.m 11.88 15.88 12,08 2.08 %00 6.38 6.28 10.80 12,88 1808 16.98 1288
E(keV)

E(keV)

Gd

c) GdF;

2.80 A.08 4.8 5.08 10.88 12.88 1A.88 16.88 18.38

E(keV)

Figura 6. 19 - Espectros tipicos obtidos por EDS das fases formadas nas amostras
analisadas: a) LiF; b) LiGdF; e ¢) GdFs.
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6.2.2- O diagrama de fases do sistema LiF-Gd,s-Y, ;F,

No diagrama de fases do sistema LiF — GdsYosFs, a composi¢io do peritético
foi deslocada para uma composigio em torno de 57,5 mol% de LiF: 42,5 mol% de
TREF3, em 796 °C e a composi¢io da reacio eutética mantém-se inalterada, em relacio
20 diagrama do sistema LiF-GdF; (Figura 6. 20).

A vantagem em se iniciar o processo de crescimento dos cristais em um sistema
cuja composicdo do peritético seja mais préxima 3 fase a ser crescida, € a sensivel
diminui¢io do excesso de LiF. No decorrer do processo, o LiF adicionado acaba
agindo como impureza 4 medida que vai sendo segregado no liquido, causando a
formacio de inclusdes. Outra conseqiiéncia é que a composicio do eutético ¢ atingida

posteriormente aumentando a quantidade de material na fase desejada.

1300

1200 ’

~ 1100 -

0
.

Temperatura ( C

1000 3
] 42,5 .

900 4 ’
| s |

800 |

Composigdo (mol%)

Figura 6. 20- Diagrama de fases do sistema LiF — GdysY(sFs.

Para a andlise das fases cristalinas presentes as seguintes amostras foram

analisadas por difragdo de raios X:
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2) 90 mol% LiF: 10 mol% GdosYosF3;

b) 75 mol% LiF: 25 mol% GdosYo.sFs;
0) 60 mol% LiF: 40 mol% GdosYosFs;

d) 50 mol% LiF: 50 mol% GdosYo.sFs.

Foram identificados picos de difracio referentes ao LiF e a do composto
LiGdosYosFs (GYLF) em todas as amostras (Figura 6. 21- a b e ©). A presenca de

picos relativos a0 GdosYosF3 (GYF) s6 ocorrem para a composicdo estequiométrica
(Figura 6. 21-d).

|20 mol% LiF: 10 mol% GY?] ® GYLF

Intensidade (u.a.)

d)

T{irrrryrrrrrrrr

e
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

A

Angulo (26)

Figura 6. 21- Difratogramas de raios X: a) 90 mol% LiF: 10 mol% GdosYosFs;
b) 75 mol% LiF:25 mol% GdosYosFs; ¢) 60 mol% LiF: 40 mol%
GdosYosFs; e d) 50 mol% LiF: 50 mol% GdosYosFs

MRS
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Os pardmetros de rede para o sistema LiF — GdosYosF; sio apresentados na

rabela 6.5. Nota-se uma diminuicio nos valores destes parimetros, coerente com a

presenc¢a do itrio que possui menor raio idnico que o gadolinio. Para esses compostos

nio foram encontrados valores dos pardmetros de rede na literatura, para comparagio.

Tabela 6. 5— Parimetros de rede determinados 2 partir dos difratogramas de raios X,

para as fases presentes no diagrama de fases do sistema LiF - GdosYosFs.

GYLF GYLF GYLF GYLF GYF
Composi¢io x= 10 x= 25 x= 40 x= 50 x= 50
(1-x) mol% LiF-  (mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
x mol% GdosYo5F3
2 (A) 5,198 (1) 5,197 (1) 5,197 (1) 5,196 (1) 6,503 (1)
b (A) 6,956 (1)
cA) 10,864 (1) 10,863 (2) 10859 (1) 10,856 (4) 4,393 (1)
Volume (43) 293,48 (55) 29344 (13)  29328(65)  29305(19) 19872 (11)

Na anilise por MEV das microestruturas formadas, as seguintes amostras foram

observadas:

a) 90 mol% LiF: 10 mol% GdosYosFs (GY10);

b) 60 mol% LiF: 40 mol% GdosYosFs (GY40);

<) 50 mol% LiF: 50 mol% GdosYosFs (GY50).

A amostra GY10 (Figura 6. 22-2) apresenta uma regiio extensa de solidificagio

primiria de LiF (regiGes escuras). Pela regra da alavanca pode-se estimar que 60% da

mistura inicial se ctistaliza nesta fase. Pode-se observar também que sobre a superficie

hé pequenas dreas com a solidificagio da fase secunddria, o eutético. A fase eutética

esta presente em maior concentragio nas bordas da amostra (Figura 6. 22- b e c). Nesta

regido houve a solidificacdo da fase eutética em virias diregbes a0 mesmo tempo, as

regiGes mais claras cotrespondem ao composto formado e as regides escuras

correspondem ao LiF.

PUNSSAN MACIONF ! PF ruFoR s sitmican /op  qoce
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Figura 6. 22- Micrografias obtidas por MEV da amostra GY10: 2) regido de
solidificagdo do LiF; b) regido de solidificagdo da fase primiria e do

eutético; e ¢) detalhe da microestrutura do eutético.
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Na amostra de composi¢io de 60 mol% LiF: 40 mol% GdosYosF; (GY40)
OCOLIeU €xatamente O contririo da amostra anterior: hi uma extensa 4irea de
solidificagdio primaria relativa ao composto GYLF circundada (Figura 6. 23-a)

citcundada por regides com o eutético (Figura 6. 23-b).
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Figura 6. 23- Micrografias obtidas por MEV da amostra GY40: a) regiio de
solidificagdo do GYLF e do eutético; e b) detalhe da microestrutura do

eutético.

A amostra GY50 apresenta uma microestrutura particular, a solidificagio
primiria correspondente 20 GdF3 é observada em um extremo da amostra (regido
cinza claro), que corresponde 4 regiio em que a amostra ficou em contato com o

fundo cadinho (Figura 6. 24-a). Em seguida, nota-se a formagio do composto
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estequiométrico GYLF (regido cinza escuro) € pequenas regides com a formacio do
eutético (regiGes mais claras) (Figura 6. 24-b). A falta de homogeneizacio da amostra
associada a uma taxa de resfriamento muito alta sio as possiveis causas para que a

reagdo peritética ndo se completasse.

eutético

- "‘w@é < ) ) Q

v ,;'.7.15
wWay T 200
G50 00 (m

3 2,
C oA

Figura 6. 24- Micrografias obtidas por MEV da amostra GY50. Mostram a
solidificagdo de trés fases: GdF; (regiio cinza claro), GYLF (regides cinza

escuro) e o eutético (regides claras).

Foram obtidos espectros por EDS das diversas fases observadas nas diferentes
amostras. Os espectros obtidos para o LiF sio idénticos aos do sistema LiF-GdF;

(Figura 6. 25-a). Os espectros relativos 20 composto intermediario GYLF contém as
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bandas do itrio e do gadolinio (Figura 6. 25-b),

ambas com aproximadamente a mesma

intensidade. Porém, ambas com metade da intensidade quando comparadas com os

espectros das Figura 6. 19-b e c, do sistema LiF-GdFs,

a) LiF b) GYLF

Gd

| J

2.08 A.00 4.3% ©.85 10.80 12.88 1h.a8 16.08 18.88 2.00 5.80 6.80 $.00 10.00 12.88 15.80 14.88 18.90

E (keV) E (keV)

c) GYF

v

2.80 A.90 .50 5.00 10.00 12.08 15.08 16.80 18.08

E (keV)
Figura 6. 25- Espectros tipicos obtidos por EDS das fases formadas nas amostras

analisadas: a) LiF; b) LiGdosYosFs; e ¢) GdosYosFs.
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6.2.3- O diagrama de fases do sistema LiF-Gd, ,,- Y, ;sF;

Na Figura 6. 26- a é apresentado o diagrama de fases para o sistema IiF—
Gdo2sYorsks. Neste sistema a reacdo eutética posiciona-se para 225 mol% de
Gdo2sYo75F3, em 700 °C, e a reacdo peritética para 50 mol% de Gdo2sYo7sFs, em
818 °C. Este diagrama é bastante similar 20 ja conhecido diagrama de fases do sisterna
LiF-YFs (Figura 6. 26- b), a presenca de quantidades maiores de YF; leva o composto
intermedidrio formado a apresentar um comportamento de fusio congruente ou muito
préximo & congruéncia. Como o diagrama de fases do sistema LiF-YF; & bem
conhecido, somente alguns pontos foram utilizados para a construcdo do diagrama

apresentado abaixo.

1200 1200
] @ LiF-Gd Y, _F, } b) LiF-YF,
' R ] .4
11004 11004 A
—~ ’ ] ’/'
1000 . .
& 1000 50
A4 1 RS
o . .-
E 900-‘
8 ] 20 R
g- 800
g 1
Eg ]
700 g
600 +~ T T T T T T LM AL 600 AN ARAAS RARRS san ey oo 20 S T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
LiF TRF, LiF YF,
Composigio (mol%) Composigdo (mol%)

Figura 6. 26 — Diagrama de fases dos sistemas: a) LiF- Gdo25Y0,75F3; b) LiF-YF;,

Como nos diagramas antetiores trés amostras foram preparadas para a anilise
das fases presentes nas trés regiGes mais significativas do diagrama:

a) 90 mol% LiF: 10 mol% Gdo25Yo75Fs (LiF90);
b) 61 mol% LiF: 39 mol% Gdo2sYo75F3 (LiF39); e

) 50 mol% LiF: 50 mol% Gdo2sYo75Fs (LiF50).
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O difratograma de raios X da amostra LiF90 (Figura 6. 27-a), apresenta picos
intensos devido 2 presenca de uma alta concentragio de LiF e também do composto
intermedidrio, LiGdo25Y075F4 (Gdo2sYossLF). A amostra LiF61 (Figura 6. 27-b)
apresenta o mesmo comportamento, ou seja, as Gnicas fases identficadas foram devido
ao LiF e a0 composto intermediirio.

A amostra de composigio estequiométrica (LiF50) nio se comportou como o
esperado, isto €, com a formacio de uma tnica fase (Figura 6. 27-c), foram também

observadas linhas de difracio devido a0 Gdo25Y0,75F3 (GozsYo7sF) e ao LiF .

° ° B | 90 mol% LiF: 10 mol% G, o o 3

- . | 61 mol% LiF: 39 mol?% G,.Y,.F |
2 .
o ®
[ J
ki ° ol 7° o
-E b) J P sl ® a ® [} oo 1§
/] L A
=] °
o
L o
g
o

&
pp -

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Angulo (2 8)

Figura 6. 27- Difratogramas de raios X: a) LiF; b) 90 mol% LiF: 10 mol% Gdo2sY0.75F3;
©) 61 mol% LiF:39 mol% GdoasYorsFs; e d) 50 mol% LiF: 50 mol%
Gdo25Y075F3;

Os parametros de rede para o composto intermediirio LiGdo2sY075F4
(Go25Y0,75LF) e para o Gdo2sYo75F3 foram determinados e sdo apresentados na Tabela
6. 6. Os parimetros de rede obtidos para o Go2sYo7sLF sio similares para as trés

amostras e todos os compostos de terras raras tem os valores do parimetros de rede
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menores que os obtidos no item anterior, resultado do aumento da concentragio de

itrio nesses materiais.

Tabela 6. 6 — Pardmetros de rede determinados 4 partir dos difratogramas de raios X,

para as fases presentes no diagrama de fases do sistena LiF -

Gdo2s5Y0,75F5.
Go2sYoLF  GoasYorsLF  GoasYorsLF Gdo25Y075F3

Composi¢io x= 10 x= 39 x= 50 x= 50
(1-x)LiF- (mol%o) (mol%o) (mol%) (mol%o)
xGdo25Y075F3
a (4) 5184(1) 5182 (1) 5,184 (1) 6,474 (43)
b @A) 6,388 (49)
c(d) 10,801 (2  10,797(1) 10,794 (2) 4,403 (20)
Volume (A3) 290,27 (12) 289,96 4 290,02 (9) 196,36 (3,57)

A microestrutura da amostra LiF90 é formada pela solidificagio priméaria do
LiF, que sio as regides de cor cinza escura e do eutético (GoasYo7sLF + LiF), que sido
as regides mais claras. A Figura 6. 28-a mostra uma regido onde a solidificagdo primaria

predomina e a Figura 6. 28-b apresenta um detalhe do eutético.

“OMISSAQ NACIONAL DF ENERGIAR NUCLEAR/SP  IPe»
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Figura 6. 28-Micrografias obtidas por MEV da amostra LiF90: a) regido de

solidifica¢io do LiF e do eutético; e b) detalhe do eutético.

A face da amostra LiF61 observada foi a que estava em contato com a navicula
de platina na preparagio da amostra, desta forma nio se tem uma idéia do relevo
(Figura 6. 29-a). As regides cinza sio devido 2 solidifica¢io primaria do GozsYo7sLF e
as regiGes mais escuras sio devido ao eutético. Na Figura 6. 29-b € mostrada uma
cratera formada durante a solidificacio do material, provavelmente devido ao
aprisionamento de uma bolha de gas. Nesta regifo se tem a mesma mictoestrutura mas

em relevo, na Figura 6. 29-c é mostrado um detalhe da microestrutura em relevo.
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Figura 6. 29- Micrografias obtidas por MEV da amostra LiF61: a) regido de
solidificagdo do GozsYossLF e do eutético; b) cratera formada durante o

resfriamento da amostra; e ¢) detalhe em relevo da microestrutura,

Na amostra LiF50 a microestrutura do composto intermedidrio Goa2sYo7sLF
esti presente praticamente em toda a extensio da area inspecionada, exceto nos
contornos dos grios e em pequenas regides com coloragio ligeiramente mais claras
(Figura 6. 30-a e b). Nestas regides a proporgio entre o itrio e o gadolinio obtida por
EDS variava aleatoriamente de regiio para regido. A curva de DTA de aquecimento da
mesma amostra, apés moagem, apresentou somente o pico de fusio. Desta forma,
supOe-se que a presenga dos picos de difracio de raios X do LiF e do Go25Y0,75F3 e as
variagdes de composi¢io em pequenas regides da amostra sejam devido 4 falta de

homogeneizagio e a instabilidades térmicas ocorridas durante o processo de

preparagdo da mesma.
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T

Lil 50

Figura 6. 30- Micrografias obtidas por MEV da amostra LiF50: a) e b) microestrutura

do Go25Y0,7sLF com aumentos diferentes.
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O espectro de EDS tipico do composto formado na maior parte da amostra é

apresentado na Figura 6. 31.

GoasYo7sLF

Gd

) -

2.80 A.88 4.385 8.00 10.88 12.08 14.80 16.88 18.88

E (keV)

Figura 6. 31 — Espectro tipico do composto GoasYorsLF, formado durante 2

solidifica¢do da amostra LiF50.

A sensivel diferenca entre a microestrutura desta amostra em comparag¢io com
as anteriores de mesma composi¢io permite inferir um comportamento de fusio muito

proximo da congruéncia para este sistema.
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6.2.4- O diagrama de fases do sistema 50 mol% LiF-
50 mol% Gd, .Y F,

Para determinar a concentracio de ftrio em que o sistema LiF-TRF; torna-se
congruente manteve-se a composicdo de 50 mol% LiF: 50 mol% TrF; e variou-se a
concentra¢io de itrio em relagdo 2 do gadolinio (Figura 6. 32). Esta composi¢io entio

foi determinada como sendo 50 mol% LiF: 50 mol% Gdo;3Y07F3, em 8150C,

950
50 mol% LiF
=E)_, 850 -
= j
|
2
g 800
3 ]
E
D
B 50
LiTRF‘
700 s
0 10 20 30 40 50
GdF, YF,

Composigio (mol%)

Figura 6. 32- Se¢io do diagrama de fases para 50 mol% LiF: 50mol% Gd1.4Y:Fs
O<x<1).
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Com os dados obtidos nas sec¢des anteriores é proposto um diagrama de fases

ternario dos compostos LiF-GdFs-YF; (Figura 6. 33):

TR = deY(l_x)

850 YE

845 8271 1142

Figura 6. 33- Diagrama de fases ternirio do sistema LiF-GdFs-YFs.

Os pontos experimentais foram mantidos neste diagrama somente como
ilustragdo. As curvas azuis sio as linhas conjugadas relativas 20 eutético e a0 peritético.

As curvas pontilhadas representam as isotérmas relativas is curvas liquidus.

NERGIA NUCLEAR/SP iPee
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6.3- Refino por zona de misturas de LiF:Gd,.,Y,F;
(x= 0, 50, 75 e 100 mol%)

A técnica de refino por zona foi empregada para estudar o comportamento na
fusdo dos novos compostos determinados na se¢do anterior. Os materiais, com as
composi¢Oes determinadas para o peritético de cada diagrama de fases, foram
previamente sintetizados em atmosfera de HF. Para o processo de refino por zona
utilizou-se barquinhas de grafite fechadas com 18 cm de comptimento e nas seguintes
condicbes expetimentais: atmosfera de HF, velocidade de translagio da zona de
6 mm/h e uma nica passagem.

Amostras retiradas em cinco posicdes ao longo do lingote refinado foram
trituradas e utilizadas para anilise por DTA. O critério utilizado para a escolha das
amostras foi o seguinte: a) regido inicial, onde se tem, em geral, a precipitagio da terra
rara; b) regido de transicio inicial, entre a regido opaca e a transparente ou
estequiomeétrica; c) regiio central ou estequiométrica; d) regido de transicio final, entre
a fase estequiométrica e o eutético; e ¢) final do lingote, onde se tem a solidificacio
normal. (Figura 6.34). As curvas DTA foram obtidas durante o aquecimento das

amostras e nas mesmas condi¢des experimentais utilizadas na determinagio dos

diagramas de fases.

Inicio Final

DD

Figura 6. 34- Diagrama esquemitico da escolha de amostras para analise por DTA.

No caso do sistema LiF-GdF; foram realizadas trés experiéncias com as
seguintes composi¢des iniciais: 61 mol% LiF: 39 mol% GdF3, que foi a composi¢io do
peritético determinada por Thoma et al [11] (Figura 6. 35-2); 66 mol% LiF: 34 mol%

GdFs, a composi¢ido do peritético determinada neste trabalho (Figura 6. 35-b); e
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68 mol% LiF: 32 mol% GdF3, a composicio determinada por Pham et al. [12] (Figura
6. 35-c). As barras refinadas nio apresentaram regides transparentes, apos uma regiao
inicial opaca, com comprimento de aproximadamente 40 mm, podia-se notar virias

regides com reflexGes similares s reflexdes da madre pérola. A barra da Figura 6.35- b,

porém, apresentou uma regido ligeiramente translicida e foi utilizada para uma analise

de DTA.

Figura 6. 35 — Barras refinadas por zona de LiF-GdF; com composi¢des de:
a) 61 mol% LiF: 39 mol% GdF3; b) 66 mol% LiF: 34 mol% GdF; (e
detalhe a direita); c) 68 mol% LiF: 32 mol% GdFs.

As amostras foram retiradas das posi¢des inicial, a 50, 85, 100 e 150 mm.
Comparando-se as temperaturas onde ocorrem as transicdes nestas amostras com
aquelas obtidas no diagrama do sistema LiF-GdF (Figura 6. 13), pode-se concluir que
no inicio da barra ocotre a precipitagio de GdFs, GLF e LiF (Figura 6. 36- a). A
temperatura de fusdo da amostra é equivalente a uma composigio em torno de
45 mol% LiF:55 mol% GdFs. Na curva DTA da Figura 6. 36-a pode-se notar inclusive
o pico da transformagio de fase do GdFs da fase ortorrémbica para hexagonal em
900 °C. ‘

A medida que a zona translada pelo lingote (1= 50 mm) a precipitagio de GdFs
diminui, h4 2 segregacio de LiF e a formagio de GLF tende a crescer, porém a reagio

eutética também torna-se mais intensa impedindo a formacio do composto isolado

(Figura 6. 36- b).

-
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Na regido transhicida correspondente 2 curva da Figura 6. 36- ¢, ha a fusio do

GLF em 737 °C acompanhada da reagio eutética. A medida que o LiF vai sendo

segregado a composi¢io do eutético é atingida e se mantém até o final do lingote

(Figura 6. 36-d e €). Aparentemente a velocidade de translacio da zona foi muito alta

para que as reagOes entre os componentes da mistura se realizasse, o grande excesso de

LiF presente torna a reagdo eutética muito mais provével que a formagio do GLF.
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Figura 6. 36- Curvas DTA de cinco amostras retiradas ao longo de uma barra refinada

por zona, com composigdo inicial de 66 mol% de LiF: 34 mol% GdFs:

a) inicio da barra, b) 1= 50 mm; ¢) I= 85 mm; d) 1= 100 mm; e

e) 1= 150 mm.
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Para o sistema LiF-GdgsYosF3, foi refinada uma barra com composi¢do inicial
de 57,5 mol%o LiF: 42,5 mol% GdFs. A barra obtida apresentou uma regido central
transparente coberta com uma camada fina de material fora de fase (Figura 6. 37). No
detalhe 2 direita pode ser vista a regiio cristalina na parte inferior da barra. Na

separa¢do do material transparente obteve-se um rendimento de 39 %.
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Figura 6. 37 - Barra obtida por refino por zona, composicio inicial de 57,5 mol% LiF:
42,5 mol% GdosYosFs. No detalhe a parte inferior da barra na regido

transparente.

As amostras para andlise por DTA foram retiradas das seguintes posigdes:
micio, 40, 80, 120 e 150 mm. Na parte inicial tem-se a precipita¢io das terras raras, pois
a temperatura de fusio em 934 °C estd muito acima da temperatura para a composicio
estequiométrica, ou seja, 847 °C (Figura 6. 20). A temperatura da reacio peritética
também se apresenta a 4 °C acima da esperada, porém dentro da faixa de variacdes de
temperatura para esta técnica (Figura 6. 38-a). A temperatura do eutético em 699 °C é
muito proxima da obtida no diagrama de fases e a pequena amplitude deste pico indica
que hi a segrega¢io do LiF no liquido.

Na regido de transicdo inicial a temperatura de fusdo da mistura ji é mais baixa,
indicando que a segregagio de LiF induz a formagio de uma quantidade maior de
TRLF (Figura 6. 38- b). A temperatura do peritético desloca-se para 805 °C, 9 °C acima
da temperatura de fusdo do LiGdosYo,sFs, provavelmente o composto estequiométrico
formado tenha uma concentragio maior que 50 mol% de Y. Existem duas
possibilidades para este aumento da concentragio de Y: a) hi a precipitagio de uma
quantidade maior de GdF3 do que de YF3 no inicio do processo; ou b) o GdFs é

segregado no liquido.
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Na curva de fusio da Figuras 6. 38— a pode-se notar picos adicionais em 871,
892 °C e na curva de fusdo Figura 6.38-b um pico em 890 °C. Como j4 mencionado
anteriormente 2 medida que a temperatura das amostras se aproxima de 900 C, se nota
a presenca de varios picos nas curvas de fusio, porém as temperaturas em que estes
ocorrem variam 2 medida que a temperatura de fusio da mistura aumenta. Desta
forma, supGe-se que sejam devido 4 oxidacio da amostra durante a obtencio da curva
DTA. Provavelmente o pico em torno de 890 °C seja devido a uma transformacio de
fase do GdosYosFs, porém na construcio do diagrama de fases correspondente, nio
foi possivel determinar com precisio a temperatura em que esta ocorre.

Na posicdo seguinte foi utilizada somente 2 parte transparente do material, a
temperatura de fusdo, em 850 °C, é muito préxima daquela determinada para
composicio estequiométrica no sistema LiF-GdosYosFs. A temperatura do peritético
apresenta 0 mesmo valor obtido para a amostra anterior, o que indica que o composto
formado mantém a mesma composicio (Figura 6. 38- c).

Na regiio de transicio final, tem-se uma reacao eutética intensa e a curva
relativa a fusdo apresenta-se alargada e composta por dois picos em torno de 800 °C,
nesta posicdo a segregacdo de LiF comeca a agir como uma impureza e impede 2
formacio isolada do composto estequiométrico (Figura 6. 38- d). Finalmente no
extremo oposto da barra, na regiio de solidificacio normal, tem-se a solidifica¢io da
composicio eutética (Figura 6. 38- €). Como as temperaturas das reacdes eutéticas sio
muito proximas em todos os sistemas aqui estudados, nio é possivel determinar por

esta técnica se houve a segregacio do Gd ao longo do lingote.
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Figura 6. 38- Curvas DTA de cinco amostras retiradas ao longo de uma barra refinada
por zona, com composic;éo nicial de 57,5 mol% de LiF: 42,5 mol%
GdosYosFs: a) inicio da barra, b) 1= 40 mm; c) 1= 80 mm; d) I= 120 mm;
e e) 1= 150 mm.

No caso do sistema LiF-Gdo25Y0;75Fs partiu-se da composicio estequiométrica,
a barra refinada por zona apresentou uma regiio transparente em 53% da barra . A
barra tem uma aparéncia similar a uma barra obtida para o YLF, exceto pela camada

superficial de material opaco no final da barra (Figura 6. 39).
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Figura 6. 39- Barra obtida por refino por zona, composi¢io inicial de 50 mol% LiF:
50 mol% Gdo25Y075Fs.

A presenga desta camada opaca pode estar relacionada com uma variagio da
temperatura na se¢do transversal da zona, com a viscosidade da mistura ou ainda
devido a velocidade de translagio da zona ser muito alta. Como conseqliéncia a
homogeneizagio da mistura nio é obtida dificultando a segregacao do LiF para fora da
regido solidificada.

As amostras para anilise por DTA foram retiradas das seguintes posi¢des:
inicio, 40, 80, 130 e 150 mm. Na anilise por DTA, a amostra inicial apresenta uma
precipitagio de TRF3 no inicio da barra, e apesar da reagdo peritética ocorrer a 4 °C
abaixo da temperatura esperada (Figura 6. 40- a), na proxima amostra, retirada a 40
mm do inicio (Figura 6. 40- b), a fusdo j4 ocotre na mesma temperatura determinada
no diagrama de fases (Figura 6. 26).

Na regido transparente da barra a curva segue 0 mesmo perfil da curva anterior,
mostrando que o composto formado tem composi¢do muito préxima a do
LiGdo25Y0,75F4 (Figura 6. 40- c). A seguir na regido de transigdo final, hi um acimulo
maior de LiF que desloca a composigio da estequiometria e 2 reagdo eutética ocorre

(Figura 6. 40- d). Na regido final tem-se solidificacio do eutético e de LiGdo,25Y0,75F4
(Figura 6. 40- ¢).
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Figura 6. 40 — Curvas DTA de cinco amostras retiradas a0 longo de uma barra refinada
por zona, composigao inicial de 50 mol% de LiF: 50 mol% Gdo5Y075F3:
2) inicio da barra, b) 1= 40 mm; ¢) 1= 80 mm; d) 1= 130 mm; e €) 1= 150

mm.

Para comparar estes resultados com o sistema bem conhecido de LiF-YF3, a
mesma analise de DTA foi realizada para uma barra refinada com composi¢io inicial
estequiométrica. Neste sistema a composi¢io estequiométrica é atingida logo ap6s a
instabilidade inicial (Figura 6. 41- ) e se mantém até quase o final da barra (Figura 6.
41- b, c e d), onde a reagdo eutética aparece menos intensa que nos casos anteriores.

Na parte final da barra tem-se a solidificacido de YLF e do eutético (Figura 6. 41- e).
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Figura 6. 41- Curvas DTA de amostras retiradas ao longo de uma barra refinada por
zona, de composi¢io 50 mol% de LiF: 50 mol% YFs: a) inicio da barra,

b) 1= 30 mm; ¢) 1= 80 mm; d) 1= 130 mm; e €) I= 150 mm.

Na auséncia de uma semente a estabilidade do sistema LiF-YFs é maior que nos
sistemas mistos. A miscibilidade dos compostos LiF-GdFs é bem menor que a dos
compostos LiF-YFs. Em conseqiiéncia tem-se um aumento da regido de instabilidade
no inicio do processo de refino por zona, devido 2 precipitacdo de maiores quantidades
de GdFs. Maior quantidade de terra rara precipitada acarreta propotcionalmente maior
quantidade de LiF segregado, induzindo o sistema a atingir a composi¢io eutética mais
rapidamente. A determinacio das composicdes das solu¢des solidas, em cada amostra
utilizada para estas anélises de DTA, devers ser confirmada em trabalhos futuros.

Com este estudo, entretanto, se verificou que a codopagem com o {trio desloca
a reagdo peritética para a congruéncia, e que ha a possibilidade de crescer cristais 2

partir da fusdo com as composi¢des determinadas neste trabalho.
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6.4- Crescimento de cristais do tipo LiGdl_,‘_YYdeT F,

O objetivo deste estudo foi a obtencdo de cristais de GLF:Nd e GyY1<LF:Nd
visando a obten¢io de cristais com altas concentragdes de neodimio e com boa
qualidade éptica. A finalidade da codopagem com itrio foi a de se estudar a
miscibilidade destes dois componentes e o seu efeito nas propriedades do liquido em
fusio.

Como j4 mencionado, os cristais foram crescidos anteriormente 3 construgio
dos diagramas de fases dos sistemas LiF-GdY<Fs. Em vista disso, a composi¢io
inicial utilizada para o crescimentos dos cristais foi aquela determinada para peritético
no sistema LiF-GdFs. Manteve-se fixa a composi¢io de 66 mol% LiF: 34 mol%

Gda-xYxF3 e variou-se a proporgio entre as terras raras.

6.4.1- Cristais crescidos em atmosfera de argénio

Imimeras tentativas de crescimento de cristais de GLF em atmosfera de argonio
foram realizadas. Inicialmente foi obtida uma semente de GLF na diregio (100)
utilizando-se uma semente de YLF. As primeiras tentativas foram realizadas com esta
semente, porém nio foram bem sucedidas. O actimulo de carbono na superficie do
material foi o principal inconveniente, pois este causa uma diminuicio do ponto de
fusdo préximo 4 semente. Ao tocar a semente uma camada de material fora de fase é
formada; a0 aumentar a temperatura para fundir o policristal atinge-se a temperatura da
reacao peritética na semente e parte desta instantaneamente torna-se opaca (sofre a
transi¢do de fase) e funde.

Nas tentativas seguintes foram utilizadas sementes de YLF, no qual a
temperatura de reagdo peritética ocorre 50 °C acima. Em geral, apés o carbono ser
consumido a temperatura tinha que ser diminuida rapidamente para continuar o

processo, ou o cristal destacava-se da semente. A parte inicial da semente sempre era
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composta por uma massa de material policristalino e o cristal era separado da semente
facilmente no final do processo.

O enorme excesso de LiF dificulta a formagio do composto estequiométrico,
tornando as condices de crescimento extremamente instdveis. Obteve-se pequenos
cristais ndo dopados e um cristal de LiGdo.9sNdo.02Fs utilizando velocidades de rotagio
de 25-45 rpm e velocidades de puxamento entre 0,5 e 0,75mm/h, porém o processo
nao era reprodutivel (Figura 6. 42). Os cristais eram transparentes e sem defeitos para
didmetros de até 8 mm em média, com o aumento do didmetro estes sempre
apresentavam a segregacio de uma fase opaca na forma de cone de microbolhas e em

seguida o ctistal tornava-se policristalino.
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Figura 6. 42- Cristais de GLF crescidos em atmosfera de Argbnio.

A dopagem com 28 mol% de Y causou uma melhoria das condi¢bes de
crescimento. A semente foi obtida com maior facilidade, mas esta nio foi molhada
pelo liquido, destacando-se do cristal no final do processo. Apesar da melhor

aparéncia, o cristal apresentou inclusdes com o aumento de didmetro (Figura 6. 43).

Figura 6. 43 — Cristal de LiGdy70Y02sNdo0oFs
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6.4.2- Cristais do tipo LI'Gd,_X_},YrNd},F4 crescidos em atmosfera
de CF,

Para os cristais de LiGdixyYxNd;Fs crescidos em atmosfera de CF, as
concentragoes iniciais na fuso foram: x = 0, 30 e 50 mol% e y =1e 2,77 mol%. Como
os cristais codopados com {trio apresentaram uma sensivel melhora de qualidade,
inferiu-se a possibilidade de um deslocamento na composicao do peritético para
composi¢oes mais préximas 2 fusio congruente. Entdo para o cristal de
LiGdo25Y0,723Ndp 027F4 2 composicio inicial foi mudada para 61 mol% LiF: 39 mol%
Gdo25Y0,723Ndoo27F3 € o cristal foi crescido com sucesso (Figura 6. 44). Os cristais
foram crescidos com uma velocidade de puxamento de 0,6 mm/h e 8 rpm na direcio
[100], em um forno com aquecimento indutivo, sempre com uma semente de YLF

puro.
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Figura 6. 44 — Cristais de LiGd1.«yY«Nd,F; crescidos em atmosfera de CF.
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Os cristais foram obtidos com maior facilidade sendo que em todos os casos o
liquido molhou a semente. Apés a fusio sempre havia uma pelicula fina de carbono
boiando na superficie do liquido, este era entio resfriado e o carbono removido por
raspagem. Os residuos de carbono que eventualmente restavam eram extraidos no
inicio do puxamento sem problemas.

Concluiu-se que a utilizagio de reagentes mais puros e uma atmosfera
fluorinante evitou a hidrélise do material. A tendéncia do GdF; 4 hidrdlise é muito
maior que a2 do YLF ou LLF, sendo imprescindivel a utilizacio de uma atmosfera
fluorinante. O cristal da Figura 6.44-a apresenta uma camada de material opaco
policnistalino, porque no final do processo houve um problema com o sistema de
puxamento, entio a0 invés de extrair o cristal do liquido para destaci-lo, este foi
mtroduzido no liquido. As variagdes de didmetro ocorridas nos trés primeiros cristais
acima foram devido a problemas com o ajuste dos parimetros do software utilizado
para o controle de diAmetro.

O cnstal nio dopado com itrio e o cristal dopado com 30 mol% de itro
apresentaram inclusdes (Figura 6. 45). A inspe¢io em um microscépio 6ptico revelou
trés tipos de defeitos: a) macro defeitos espalhados aleatoriamente, similares 2 bolhas;
b) alguns planos de micro defeitos paralelos a0 plano (110), nos cristais codopados
com itrio (Figura 6. 45- a); c) uma nuvem composta de muitos planos de defeitos sub-
microscopicos paralela a0 plano (110). Os macro defeitos eram alongados quando
observados num microscépio dptico, eram em grande quantidade no centro do cristal
(Figura 6. 43- a e b). Estas inclusdes parectam estar preenchidas com material
segregado (Figura 6. 45- c e d). Outros autores observaram a formacio de bolhas em
cristais de YLF quando crescidos a uma velocidade muito alta, comparada ao tempo
requerido para que qualquer componente segregado na interface pudesse difundir nas
proximidades da interface liquido-sélido [94, 51].

Variacdes das trocas de calor radial e axial entre o cristal € o ambiente de
crescimento, 2 medida que o cristal aumenta de diimetro, devem também ser
consideradas. A forma da interface liquido sélido esta intimamente relacionada com
estas formas de dissipagio de calor. Seria necessirio porém, ter-se comparado os perfis
térmicos em cada sistema utilizado para avaliar melhor a influéncia do gradiente

térmico axial na formacdo dos defeitos.
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Figura 6. 45- 2) LiGdo,70Y0,20Ndo,01F4mostrando planos de inclusdes, planos de micro-
defeitos ¢ nuvem formada por planos de defeitos submicroscépicos;
b) LiGdo,973Ndo,027Fs mostrando somente inclusdes; ¢ e d) detalhe de uma

inclusio em LiGdo,973Ndo,027F4 observada em um microscépio 6ptico.

Aumentando-se a concentragdo para 50 mol% de itrio obteve-se um cristal com
boa qualidade 6ptica, com planos de micro bolhas no cone que desapareceram quando
o didmetro do cristal tornou-se constante (Figura 6. 46). Este cristal nio apresentou
espalhamento com a incidéncia com laser de He-Ne. A codopagem com Y
aparentemente diminui a viscosidade do liquido, permitindo que o fluxo convectivo
fosse o adequado para a difusio do maior componente, isto é, o LiF e também do

neodimio.
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GLF:Y:Nd
ijF:Y“'.‘:M

GLF:Y:Nd

Figura 6. 46- Transparéncia do cristal de LiGdixyY:NdyFs (x= 47,3 mol%,
y= 2,7 mol%).

Medidas da difra¢do de raios X foram obtidas em uma faixa de 20 entre 15-80°
para a determinagio dos parimetros de rede. Os valores dos pardmetros de rede foram

obtidos ajustando-se os dados pelo método dos minimos quadrados (Tabela 6. 7).

Tabela 6. 7- Valores de parimetros de rede e densidades obtidos para os cristais de

LiGd1.xyY<Nd,Fs.
AMOSTRA Pardmetro de rede Densidade
&) (g/cm?)
LiGdF, a= 5214 (1) 5,351 (3)
¢ = 10,965 (3)
LiGdo.70Y029Ndo.01F4 a= 5202 (1) 4,947 (3)
¢ = 10,903 (3) |
LiGdosoYo4sNdooyFs 2= 5192 (3) 4,647 (2)
¢ = 10,854 (2) ‘
LiGdo.25Y0723Ndo.027F4 a= 5181 (1) 4,319 (2)
c =10,794 (1)
LiYF, a= 5167 (1) 3,984 (1)

¢ = 10,729 (1)
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Os pardmetros de rede para os cristais obtidos variam linearmente com a2
concentragdo de itrio na amostra, e de acordo com 2 lei de Vegard, formam solugdes
solidas ideais. As variagoes dos parametros de rede com a concentragio de Y em

mol%, mostrados na Figura 6. 47, sio expressos com as seguintes equagdes lineares:

a (A) = 5,215 (1) - 0,00047 (2) Cy (mol%) @
¢ (&) =10,973(5) - 0,0024 (1) Cy (mol%) 5)
11,1 Q@ a
S ¢
~~ 11,0 ajuste dos dados
3 Lei de Vegard
L7
=
g
v
]
o
=
[F]
&
«®
H Py
& 5,20 s o
stsri- ——-0 o
0 20 40 60 80 100

Concentragio de itrio (mol%)

Figura 6. 47- Dependéncia dos parimetros de rede com a concentracio de Y.

As concentragbes de terras raras foram obtidas por microanalise com uma
micro sonda da marca Jeol. Como 2 fragdo de massa solidificada em todos os cristais
fo1 menor que 10%, os coeficientes de segregacio foram obtidos considerando-se o
valor médio das concentragdes obtidas nas amostras analisadas dividido pela
concentracio inictal. Os valores dos coeficientes de segregagio do gadolinio e do itrio
foram muito préximos de 1 e para o neodimio obteve-se um valor de 0,4. Deve-se
notar que estes valores foram obtidos considerando a parte estequiométrica da
composi¢io inicial. Este valor ¢ a metade de um valor citado na literatura para cristais

de GLF:Nd [12].
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Os espectros no VUV dos cristais sio mostrados na Figura 6. 48. O cristal de
GLF (crescido em uma atmosfera de argbnio) tem o limite de absorcio em tomo de
160 nm devido is bandas de absorcio do gadolinio entre os niveis 4f-5d e as bandas
finas entre 160 e 210 nm sio devido is bandas de absorgio entre niveis 4f. Os cristais
dopados com neodimio (crescidos em atmosfera de CFy) tém o limite de absorgio
deslocado para 180 nm, como no caso dos cristais de LLF. O espectro do YLF foi

incluido para comparagio.
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Figura 6. 48- Espectros de cristais de GLF e GLF:Y:Nd no VUV.

Nos espectros de absor¢io no IR a tnica banda observada foi aquela devido ao
complexo Me(OH)2 em 3610 cm! nos cristais de GLF:Nd e nos cristais codopados
com 30 e 50 mol% de itrio (Figura 6. 49). No cristal de GLF (crescido em atmosfera de
argbnio) e no cristal dopado com 72,3 mol% de itrio nio foram observadas bandas
devido 4 impurezas de oxigénio, o que significa que a atmosfera em que estes dois

cristais foram crescidos estava livre de vapor de 4gua.
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Figura 6. 49- Espectros de IR dos cristais crescidos em atmosfera de CF,

Os estudos espectroscépicos mostraram que nio houve mudangas significativas

das secg¢les de choque para as transi¢des do nivel 4Fs;, — 41 /2, para cristais dopados

com itrio (Tabela 6. 8).

Tabela 6. 8- . Tempos de vida do nivel 4F3/2, seccdes de choque de absorgio e emissio

e largura da banda de emisso para as amostras estudadas.

Amostra Tempo de Oiabsorgio Gemissio Largura de
vida (usec) (10-1%m-?) (10-%m?) banda (nm)
LiGdo.973Ndo.027F4 48005) w073 T 222 (22) 2.06 (21)
c: 1.69 (17)
LiGdo.70Y0.20Ndp.01F4 510 n: 1.34(13) T : 2.55 (26) 1.61 (16)
c: 1.78 (18)
LiGdo.50Y0.473Ndo.027F4 52005  m 1.13(11) n: 2.02 (20) 1.56 (16)
G: 1.46 (15)
LiY0.977Ndo.023F4 525(5) m 1.09(11) n: 2.23 (22) 1.48 (15)

o: 1.67(17)
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Os tempos de vida dos nivel “F3/2 aumentaram proporcionalmente com a
adicdo de Y e as larguras de banda de emissio decresceram com a adi¢do de Y i matriz.
Verificou-se porém, que para o GLF:Nd houve um alargamento de 39% quando
comparada a largura da banda de emissdo do YLF:Nd. Este valor é também maior do
que aquele obtido para os cristais de LLF:Nd o qual se supunha apresentar a maior
largura de emissio para o neodimio. O cristal de LiGdosY0,473Ndo,027F4 apresentou um
alargamento de banda de 9% em relagio 4 largura de banda do YLF:Nd.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados os sistemas LiF-YiLuF; e LiF-GdixY:Fs,
cujo objetivo era a obtengio de novos cristais dopados com Nd, para utilizagio como
meios laser ativos. Nos sistemas binarios LiF-YF; e LiF-LuF;, os compostos
estequiométricos formados, YLF e LLF, respectivamente, tém comportamento de
fusio muito préximo da congruéncia. No sistema LiF-GdFs, o GLF tem um
comportamento de fusdo altamente incongruente. A miscibilidade entre o LiF, YF; e
LuF; no sistema LiF-Y1.<LuxF; e entre o LiF, GdFs e YF; no sistema LiF-GdixY<F; foi
estudada através do crescimento de cristais do tipo LiY1xTR<Fs (TR = Lu ou Gd e
0<x<1) pelo método de Czochralski e do levantamento do diagrama de fases do
sistema LiF-Gdi«<Y:F3 (x= 0, 50 e 75 mol%).

Com referéncia ao sistema LiF-YixLudF3, foram crescidos cristais puros e
dopados com Nd em atmosfera de argdnio e CFs. Foi demonstrado que é possivel
crescer cristais de LiYixLusFs com concentracdes de até 75 mol% de Lu e estes
formam solugdes sélidas ideais. A utilizagdo da atmosfera fluorinante de CF,4 resultou
em cristais com qualidade dptica, livres de inclusdes ou de centros espalhadores devido
4 contaminacio com impurezas de oxigénio. Foi demonstrado também que, nesta
atmosfera, é possivel o crescimento de cristais & partir dos materiais iniciais na forma

de fluoretos comerciais de alta pureza.
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Levando-se em consideragdo os pardmetros macroscépicos aqui determinados,
ou seja, coeficientes de segregacio e pardmetros de rede, constatou-se que a
substituicio de parte dos fons de itrio pelo lutécio nio resultou em um aumento do
volume do sitio a ser ocupado pelo neodimio e consequentemente no aumento de seu
coeficiente de segregacio. Os coeficientes de segregacio do Nd em todos os cristais
crescidos apresentaram valores préximos a0 valor de 0,33, como para o YLF. Este
estudo mostrou que a codopagem com Lu influencia de forma significativa o campo
cristalino, principalmente pela diminuigio do parimetro de rede dos cristais mistos.
Observou-se que a interagio do Nd com a rede se tornou mais intensa, resultando no
alargamento das bandas de emissio do Nd. O alargamento das bandas de emissio
atinge um maximo para uma concentragio de 50 mol% de Lu e se mantém
praticamente constante para concentra¢des maiores. Neste maximo o alargamento das
bandas é comparivel ao cristal de LLF:Nd, ou seja, 1,83 nm.

Os testes de agdo laser do cristal de LiYosLug473Ndoo27Fs demonstraram que
este cristal tem propriedades superiores s do cristal de YLF:Nd. No regime
travamento de modos com lentes Kerr, este cristal apresentou perdas menores e foram
obtidos pulsos com largura temporal de 4 ps. Em vista disso, este novo meio laser

ativo foi denominado como LuYLF:Nd.

Em relagdo ao crescimento Czochralski de cristais de LiY1xGdxF4:Nd, este s6
foi bem sucedido utilizando-se uma atmosfera de CFs e materiais livres de carbono.
Cristais com qualidade 6ptica s6 foram obtidos 4 partir de solucdes sélidas com
concentragdes de itrio de 50 e 75 mol%. A codopagem com o itrio foi fundamental
para a melhoria da qualidade éptica destes cristais, pois diminuiu a viscosidade do
liquido possibilitando uma melhor homogeneizagio dos componentes da mistura.
Paralelamente foi observado também um deslocamento da reagio peritética para a
congruéncia. Levando-se em conta a composi¢io estequiométrica inicial do liquido, o
valor de 0,4 foi determinado para o coeficiente de segregacio do neodimio nestas
matrizes, contradizendo um valor de 0,8 no GLF citado na literatura, o que

aparentemente limita a concentragio méxima de Nd nestes cristais a valores similares

a0 do Nd no YLF.
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Os espectros dos cristais no infravermelho apresentaram uma banda em
3.610 cm! relativa a0 complexo Me(OH),, exceto para o cristal de Go25Y0,723Ndo g27LF.
Este resultado demonstra que mesmo utilizando uma atmosfera fluorinante, o controle
de pureza da atmosfera de crescimento deve ser muito rigido para se obter cristais de
G5 Y<LF livres de impurezas de oxigénio. Isto se deve ao fato de o GdF3 ser muito
mais susceptivel 4 oxidagio que o YF3 ou LuFs.

Considerando os  resultados espectroscopicos  obtidos, o cristal de
LiGds973Ndo027F4 apresentou um alargamento de banda de 39% em relagdo 2 largura
de banda do YLF:Nd. Sendo o mais promissor para a utilizagio como meio ativo
operando em 1.047 nm e em regime de travamento de modos, com vantagens sobre os
cristais de Nd:YLF e Nd:LLF. Todavia, a qualidade éptica dos cristais deve ser

melhorada e testes de acdo laser serio necessirios para verificar estas novas

possibilidades.

O diagrama de fases do sistema LiF-GdF; foi reavaliado, determinando-se uma
reacdo eutética em torno de 25 mol% de GdF; a 698 °C e uma reagdo peritética em
torno de 34 mol% de GdF3 a 755 °C. Com a construcio deste diagrama determinou-se
que 2 faixa de composi¢des na qual se pode obter um monocristal de GLF é menor
que a relatada nos diagramas citados na literatura. Foi observado que a codopagem
com o itrio efetivamente induz um deslocamento do peritético para composicoes mais
ricas em GdF3. No diagrama de fases do sistema LiF — GdosYosFs, a composicio da
reagio peritética desloca-se para uma composicio em torno de 42,5 mol% de
GdosYosFs, em 800 °C e mantém inalterada a composicdo da reagio eutética, quando
comparada com o sistema LiF-GdFs. No sistema LiF-Gdo25Y075F3 a reacio eutética
desloca-se para 22,5 mol% de Gdo2sYo75Fs, em 700 °C, e a reagdo peritética para
50 mol% de Gdo2sYo7sFs, em 818 °C. Foi determinado que o sistemna torna-se
congruente para uma composicdo de 50 mol% LiF: 50 mol% GdosYo7Fs, em 815°C,
ou seja, para valores de x > 0,7. Com base nos dados obtidos na construgio dos

diagramas anteriores foi proposto um diagrama de fases para o sistema ternirio LiF-
GdF;-YFs.
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O estudo do comportamento de fusio, pela técnica de refino por zona, de
misturas com as composicdes do petitético aqui determinadas, comprovou que a
adicdo de itrio aumenta a regido de transparéncia das barras, confirmando os resultados
obtidos para o diagramas de fases. Porém, na auséncia de uma semente, o GdF; tem
uma maior tendéncia a precipitar que o YF3. Sendo este um fator que limita a eficiéncia

de purificagio destes materiais.

A principal motivagio para a continuidade do estudo destes novos materiais € a
possibilidade de crescer cristais com uma sensfvel diminui¢cio do excesso de LiF no
material de partida. Menores quantidades de LiF diminuem a2 possibilidade do
aparecimento de inclusdes, uma vez que em altas concentra¢oes o LiF age como uma
impureza. Matrizes com parimetros de rede maiores que os do YLF devem propiciar
um limite de concentracio mais alto para o Nd. O estudo da influéncia desses fatores
na segregacio do neodimio nessas novas matrizes é uma das sugestoes para futuros
trabalhos. O aumento da concentragio de Nd, sem a deterioragio da qualidade 6ptica
dos cristais, ¢ uma meta a ser atingida para a obtengio de sistemas laser compactos

bombeados por diodo com altissima poténcia.
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