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INTRODUCAO

O interesse no estudo do diagrama de fases do sistema LiF-GdF: advém do fato que este
sistema possue um composto estequiométrico que € o LiGdF, (GLF). Este composto € isoestrutural ao
LiYF, (YLF) e possue aplicagdo como meio laser ativo quando dopado com ions de terras raras (TR).
Contrariamente ao YLF, porém, o GLF possue fusio altamente incongruente e na literatura existem
dois diagramas de fases discordantes. Thoma et al. [1] determinaram que o sistema LiF-GdF;,
apresenta dois pontos invariantes: um eutético em 26 mol% de GdF: em 700 °C, um peritético em
39 mol% de GdF: em 755 °C e uma transformagZo da fase hexagonal para a ortorrombica do GdF: em
875 °C. Recentemente, Pham et al. [2] revisaram este diagrama determinando os seguintes valores: um
eutético em 20 mol% de GdF: em 627 °C e um peritético em 32 mol% de GdF em 727 °C.

A analise térmica diferencial DTA € um método acurado, rapido, preciso e econdémico para
determinar as temperaturas das transi¢oes de fase e tem sido amplamente utilizada para a determinagio
de diagramas de fases [3]. Os estudos de equilibrio de fases por DTA sdo possiveis, porque as
mudangas ocorridas nos contornos de fase destes diagramas podem ser detectadas e correlacionadas
com o equilibrio apropriado das reagdes. A presenca de impurezas pode deslocar os contornos de fase,
levando a conclusdes incorretas. A DTA, entdo, deve ser utilizada juntamente com outras técnicas
como, microscopia optica ou eletronica, difragdo de raios-X ou elétrons, espectroscopia e
termogravimetria, para a determinagao precisa das fases presentes.

Os fluoretos de terras raras e o itrio sd0 muito sensiveis a hidrolise e, como Pastor et. al. [4]
mostraram, a eliminagio de compostos de oxigénio durante a sintese e crescimento de cristais é
fundamental para a obtengdo de cristais com boa qualidade optica. Cockayne et al. [5] verificaram que
utilizando YLF de alta pureza, este podia ser purificado pela técnica de refino por zona em atmosfera
de argdnio isento de oxigénio, sem a perda do carater congruente que este composto apresenta em
atmosferas fluorinantes. Entdo, partindo-se de materiais de alta pureza e utilizando uma atmosfera
inerte com um teor de oxigénio minimizado, esta-se estudando o diagrama de fases do sistema LiF-
GdF: com o objetivo de verificar o comportamento desses materiais e confronta-lo com os diagramas

citados.
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PARTE EXPERIMENTAL

Na preparagio das amostras utilizou-se LiF (99,99%, Aldrich) refinado por zona e GdF:
obtido a partir da hidrofluorinagdo de Gd,O0; (99,99%, Alfa Aesar), utilizando-se em ambos os
processos 0 HF (99,99%, Matheson) como agente hidrofluorinante. Amostras com 5g nas varias
composig¢des foram fundidas em atmosfera de HF e finamente trituradas para melhor homogeneizagao.
As curvas de analise térmica diferencial foram obtidas em um equipamento TGA-DTA modelo SDT
2960 da TA Instruments, utilizando-se uma atmosfera inerte de argoénio ou hélio.

O perfil das curvas DTA sio influenciadas por varios fatores: a massa da amostra, forma desta
(p6 ou solido), a atmosfera circundante, a forma e o material do cadinho usado para acondicionar a
amostra € as taxas de aquecimento utilizadas. Cadinhos de platina-ouro foram utilizados, obtendo-se
no final da corrida a amostra solidificada e completamente solta do cadinho. Isto permite que a amostra
possa ser utilizada para a analise por outras técnicas, como por exemplo, difragdo de raios-X. A
amostra na forma de pd, em principio, ndo deve influenciar nas medidas, uma vez que se esta
estudando transformagdes de fase independentes de processos de difusao. O inconveniente em se
pulverizar a amostra € que a area de contacto com o ar durante o manuseio das mesmas é muito maior
do que para uma amostra solida. Alguns cuidados foram tomados como o acondicionamento das
amostras em dissecadores e o controle da umidade do laboratoro.

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 argénio
(99,995%, White Martins) e hélio (99,997%, MG Scientific), notou-se que a pureza dos gases
comerciais ndo € confiavel tendo-se que introduzir varias armadilhas para a eliminagdo dos compostos
de oxigénio. No decorrer dos experimentos notou-se que o fluoreto de gadolinio € muito sensivel a
contaminagio, tendo oxidado rapidamente em alguns experimentos a temperaturas acima de 1.000 °C,

assim este foi utilizado para monitorar a qualidade do gas empregado.
RESULTADOS E CONCLUSOES

As experiéncias most aram que a utilizagdo do gas argonio da origem a curvas DTA mais
largas e ao deslocamento  : maximos para temperaturas mais altas (fig. 1a), pois o argdnio tendo
uma condutividade térm’  menor, transmite o calor do forno para a amostra mais lentamente que o
hélio. Bandas mais estr¢ > resultam em uma maior resolu¢do, entéo o gas hélio fot escolhido para as
experiéncias seguintes. A variagdo do fluxo ndo mostrou influéncia significativa nas curvas DTA e foi
fixado em 100 cc/min. '

As curvas DTA também sofrem a influéncia da taxa de aquecimento, a medida que a taxa de
aquecimento aumenta tanto a intensidade como a largura dos picos aumentam simultineamente

(fig.1b). Taxas na faixa de 2 a 5 "C/min seriam preferiveis, mas o tempo de medida e
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consequentemente o contacto da amostra com o oxigénio residual do gas. implicam na perda
principalmente de GdF: por oxidagao e na evaporagdo dos componentes nas medidas de alta
temperatura. A taxa de 10 °C/min, que € a taxa normalmente utilizada para este tipo de estudo.
apresentou uma boa relagao entreresolugdo e perda de massa. Com esta taxa a variagdo de massa das
amostras foi de maximo 1%, durante o aquecimento da amostra. Pela mesma razao optou-se pela

utilizagdo dos dados obtidos para as curvas de aquecimento no levantamento do diagrama de fases.
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Fig.1 - a) Comparag@o entre as curvas DTA obtidas com gas hélio e o argonio.

b) Vanagao do perfil da curva DTA com a taxa de aquecimento

A variac3o da quantidade de massa mostra um comportamento similar. amostras variando
entre 5 e 50 mg foram utilizadas e alem do deslocamento e alargamento dos picos notou-se uma perda
refativa maior para pequenas massas. Isto provavelmente se deve ao fato de que em amostras menores
a area exposta ao ataque do oxigénio residual e a evaporagdo sao maiores.

As condigdes experimentais. foram estipuladas da seguinte forma: massas de aproximadamente

50 mg. taxa de aquecimento de 10 "C/min e atmosfera de hélioc com fluxo de 100 cc/min. Estas

condi¢des permitiram que picos relativos a fusdo final do material pudesse ser resolvido. uma vez que
40 muito largos e de baixa intensidade. A temperatura dos maximos da curva DTA foram

considerados para o leventamento do diagrama de fases.

O diagrama de fase foi. entdo. determinado como mostrado na figura 2. este apresenta uma
reagdo eutética em torno de 25 mol% de GdF; e 700 * C e uma reagio peritética em torno de 34 mol%
de GdF: em 756 “C. Para o crescimento dos cristais de GLF esta ¢ a regido do diagrama de fases de
maior interesse. pois a composigo inicial do liquido deve ser aquela da reagdo peritética, para que

cristais com composi¢ao estequiométrica possam ser crescidos.

O diagrama abaixo mostra que a composi¢ao eutética concorda com a obtida por Thoma et al.

enquanto que a composicdo da reag3o peritetica concorda com aquela obtida por Chai et al.
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As temperaturas em que estas reagdes ocorrem concordam com aquelas obtidas por Thoma et al,
apesar de terem utilizado medidas obtidas pelo resfriamento das amostras, estes utilizaram um método
especificado como método de resfriamento rapido com taxas de resfnamento muito maiores que
aquelas obtidas em medidas de DTA. Pode-se entdo concluir que as amostras ndo apresentaram super
resfriamento. Das temperaturas mais baixas apresentadas nos dados de Chai et al. presume-se que
tenbam sido utilizadas medidas obtidas pelo resfriamento das amostras, uma vez estes ndo especificam

na literatura o método utilizado.
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Fig. 2 - Diagrama de fase do sistema LiF-GdF:

O diagrama aqui obtido mostra que a faixa de composigdes na qual se pode obter o GLF ¢é
mais estreita do que a esperada inicialmente. dificultando a obtenc¢do destes cristais. A contaminagao
das amostras bem como a identificacdo das fases presentes nas amostras deverdo ser verificadas.
Pretende-se ainda tratar as amostras em atmosfera de HF antes das medidas a fim de eliminar possiveis
contaminagdes com © manuseio prévio da amostra (trituragdo e acondicionamento), os quais poderiam

deslocar a reagdo peritética para composi¢des mais baixas.
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