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ESTUDO DAS SOLUCOES SOLIDAS DE LiGd, .Lu,F,
VISANDO O CRESCIMENTO DE CRISTAIS

IVANILDO ANTONIO DOS SANTOS
RESUMO

No presente trabalho o comportamento de fusdo de solugdes sélidas do tipo LiGd;xLuxF,
foram estudadas utilizando a técnica de fusdo zonal, tendo em vista o desenvolvimento de
novas matrizes para lasers do estado sélido. Os cristais de composicdo LiGdgsLugsFs
foram sistematicamente investigados. A caracterizacdo fisica e quimica dos lingotes
obtidos mostrou que este composto apresenta fusdo incongruente. Posteriormente foram
estudadas algumas composicdes do LiGd; xLusF, (x = 0,60; 0,65 e 0,75), para estabelecer a
composi¢do a partir da qual comeca a formacdo de compostos congruentes no pseudo-
sistema LiGdFs-LiLuF,s. A caracterizacdo dos lingotes, utilizando-se as técnicas de
microscopia eletronica de varredura, espectrometria de energia dispersiva e difracdo de
raios X, permitiu determinar que o LiGd; xLuF, torna-se congruente a partir de valores de
x em torno de 75 mol%. Nesta etapa do trabalho, as sinteses e os processos de fusdo zonal
foram realizados sob atmosfera reativa de HF, para garantir a obtencdo de compostos de
alta pureza. Dois monocristais de composicoes nominais de LiGdgasLugzsFs e
LiGdy 232Lup 75Ndp 01sFs foram crescidos com sucesso utilizando-se o método de
Czochralski, sob atmosfera de Ar + CFs. A partir dos dados de concentragdo dos
constituintes, obtidos por ICP-OES, para o cristal do dopado com neodimio, verificou-se
que o ion Lu e o Gd apresentam variacdao de composi¢cdo ao longo do cristal, sendo que a
incorporacdo do fon Nd na rede compete com a do Gd. O valor médio calculado para o
coeficiente de segregacdo do Nd nesta matriz foi de 0,22(1), para o Lu foi de 1,10(1) e para
o Gd foi de 0,61(1). A espectroscopia de absor¢ao mostrou que houve um alargamento das
bandas em relac@o as bandas do LiLuF4:Nd. As sec¢des de choque de absorcao e os tempos

de vida do nivel *Fs/, foram obtidos para trés amostras com composi¢oes diferentes de Nd.



STUDY OF LiGd,.Lu,F4s SOLID SOLUTIONS
AIMING THE CRYSTAL GROWTH

IVANILDO ANTONIO DOS SANTOS

ABSTRACT

In this work the melting behavior of LiGd;«LusF, solid solutions were studied utilizing the
melting zone technique, aiming the development of new solid-state-laser matrices.
Initially, crystals with composition of LiGdysLugsFs were systematically investigated
using this method. The chemical and physical characterization of the ingots showed that
this compound presents an incongruent melting behavior. Latter, some compositions of
LiGd; <LusFs (x = 0.60; 0.65 and 0.75) were studied to determine the composition where
the LiGdF,-LiLuF, pseudo-system starts with the formation of congruent compounds. The
ingots characterization using scanning electron microscopy, energy dispersive
spectrometry and X-ray diffraction, allowed to determine that the LiGd; xLuxF4 compounds
melt congruently from x values around 75 mol%. In this phase, all syntheses and zone
melting processes were realized under a HF reactive atmosphere, to obtain high purity
compounds. Two crystals with nominal compositions of LiGdy,sLugssFs and
LiGdo23:Lu9 75sNdg 013Fs were grown from the melt by the Czochralski method, under an
Ar+CF,4 atmosphere. From ICP-OES concentration data, taking into account the Nd doped
crystal, it was established that Lu and Gd concentrations are not constant along the crystal
and there is a competition between Nd and Gd ions to be incorporated in the lattice. The
calculated mean value for Nd segregation coefficient was 0.22(1), for Lu was 1.10(1) and
for Gd was 0.61(1). The optical spectroscopy revealed that there is a broadening of the
absorption bands in comparison with that of LiLuF4:Nd. The absorption cross sections and

the 4F3/2 level lifetime were obtained for three samples with different Nd compositions.
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CAPITULO 1

1 Introducao

Desde a década de 70, quando os fluoretos comegaram a se tornar uma
alternativa para serem utilizados como matrizes para laser do estado sélido, os compostos
de férmula geral LiTRF, (TR = terras raras) vém sendo estudados devido a suas aplicagcdes
como meios lasers ativos. Nesta familia de materiais, o cristal mais estudado tem sido o
LiYF, (YLF), que apresenta emissdo estimulada quando dopado com diversos elementos
de terras raras. Entre os lantanideos, o lutécio e o gadolinio, formadores dos cristais LiLuF,
e LiGdF,, apresentam uma larga faixa de transparéncia Optica e estabilidade quimica
necessaria para serem utilizados como matrizes hospedeiras.

O cristal LiLuF, (LLF) é transparente na regido espectral de 130 a 7.600 nm,
portanto livre de transi¢cdes opticas que possam coincidir com as bandas de absor¢do ou
emissdo dos fons ativadores. Além disto, este cristal apresenta fusdo congruente e sua
obtencdo a partir da fase liquida € relativamente simples. Dentre os trabalhos com esta
matriz, relata-se a obtencdo de acdo laser na regido na regido do visivel para o LLF:Pr’*
bombeado em 480 nm por um laser de semicondutor [1]. Na regido do ultravioleta (UV),
estd matriz apresenta acdo laser quando dopada com cério (LLF:Ce) [2, 3]. O LiLuF,
codopado com Tm e Ho apresenta melhor performance nos testes de acao laser do que o
YLF:Tm:Ho [4, 5]. A luminescéncia do LLF:Nd**, devido as transicdes dos niveis 4f*'5d’,
desperta interesse pelo potencial de aplicagdo da radiacdo nas regides do UV e vicuo
ultravioleta (VUV) [6, 7].

Comparado com o LLF, o LiGdF, (GLF) diferencia-se por ser um cristal de
fusdo incongruente. O gadolinio possui raio idnico superior ao do lutécio e apresenta

transi¢des Opticas apenas em regides do UV e VUV, abaixo de 310 nm. Para o GLF a acao



laser foi reportada para os fons ativadores neodimio e praseodimio, embora o desempenho
do laser tenha sido limitado pela utilizagdo de amostras de baixa qualidade [8, 9, 10]. Em
trabalhos mais recentes o GLF dopado com érbio ou eurdpio apresenta interesse por suas
caracteristicas como material fosforescente [11, 12]. Assim como no LLF, os niveis 4f"
154" no cristal de GLF sdo estudados devido ao interesse nas radiacoes UV e VUV [13].

A crescente demanda por materiais com propriedades superiores aos
conhecidos atualmente e que possam suprir a necessidade das novas aplica¢des, continua
incentivando a pesquisa com fluoretos. Para tal, o desenvolvimento de cristais de fluoretos
a partir de novas fases, com composi¢des quimicas mais complexas, € imprescindivel [14].
O interesse na geracdo de dispositivos capazes de fornecer altas densidades de poténcia,
por exemplo, € devido as suas potenciais aplicagdes, dentre as quais podemos citar:
monitoracoes do meio ambiente pela técnica LIDAR (Light Detection and Ranging),
geracdo de raios X, fusdo termo-nuclear, utilizacdo em processos de ablacdo ndo térmica
de materiais inorganicos e bioldgicos e, em geral, na pesquisa cientifica.

Neste sentido diversos trabalhos, envolvendo a producdo e caracterizagao de
cristais mistos de fluoretos dopados com neodimio, foram desenvolvidos no Laboratério de
Crescimento de Cristais. O estudo dos compostos de fluoretos do tipo LiY; xLnsF4:Nd
(Ln= Gd ou Lu) [15, 16, 17, 18, 19, 20], resultou no desenvolvimento dos cristais
LiYsLug473Ndoo27Fs (LuYLF:Nd) [21] e LiGdosY0473Ndoo27Fs (GAYLF:Nd) [20]. O
primeiro além de apresentar um alargamento da banda de emissdo do nivel 4F3/2, também
mostrou acdo laser superior ao YLF:Nd. J4 o GdYLF:Nd teve melhores resultados na
operacdo laser de freqiiéncia tinica bombeado por laser de diodo.

A motivagdo inicial para este trabalho surgiu de estudos que sugeriam uma
possivel fusdo congruente do composto LiGdg sLug sFs [GLULF], no diagrama de fases LiF
— GdysLugsF; [22, 23]. O sistema LiGd;<LusFs apresentou-se como uma oportunidade
para investigacdo de um novo tipo de solucdo sélida potencialmente promissora para ser
usada como matriz para dopantes com fons de terras raras. Supde-se que o sitio ocupado
pelo Lu, elemento de menor raio ionico da familia dos lantanideos, poderia ser
parcialmente substituido pelo Gd, que possui raio idnico razoavelmente grande (em torno
de 7,8% maior que o lutécio). A diferenca acentuada entre os raios idnicos do Lu e do Gd
pode desencadear tanto efeitos positivos como introduzir propriedades indesejdveis para
uma matriz laser. A competicdo do Gd com fon dopante (Nd**), para ser incorporado nesta

matriz, foi objeto de estudo deste trabalho.



As dificuldades iniciais em se obter cristais congruentes da composi¢do
LiGdosLugsFs conduziu ao estudo do comportamento de fusdo dos compostos do tipo
LiGd; xLuyF,, utilizando-se a técnica de fusdo por zona. Os diversos lingotes obtidos para
composi¢des de 60, 65 e 75 mol% de Lu foram investigados usando as técnicas de
microscopia eletronica de varredura, espectrometria de energia dispersiva e difracdo de
raios X.

O crescimento de monocristais, puros ¢ dopados com Nd utilizando-se o
método de Czochralski, teve por objetivo comprovar congruéncia da composi¢ao
determinada anteriormente, bem como testar a introdu¢do do dopante nesta matriz. A
caracterizacdo dos cristais foi realizada com relagdo a pureza, composi¢do, parametros de
rede e coeficiente de segregacdo dos elementos constituintes da solucdo sélida
desenvolvida.

O capitulo 2, a seguir, contém um breve histérico sobre os elementos de terras
raras, suas caracteristicas e algumas aplicacdes. As propriedades dos trifluoretos e dos
tetrafluoretos de litio e terras raras também sao discutidas neste capitulo.

A descric@o dos métodos utilizados e as implicagdes tedricas pertinentes a cada
método, consideradas importantes para este trabalho estdo discutidas no capitulo 3. Ainda
neste capitulo, é feita uma breve apresentacdo de cada uma das técnicas utilizadas na
caracterizacdo dos materiais.

Os procedimentos adotados em cada etapa do trabalho, descricao dos sistemas
utilizados e condicdes experimentais de cada método de caracterizagdo, estdo apresentados
no capitulo 4. Finalmente no capitulo 5, os resultados e discussdes pertinentes ao estudo

sao discutidos, para posterior conclusao do mesmo.



CAPITULO 2

2 Materiais

2.1 Os elementos de terras raras

A série dos lantanideos (Ln) na tabela periddica é formada pelo grupo de
elementos com nudmeros atdmicos entre 57 (lantanio) e 71 (lutécio). Este conjunto de
elementos quimicos, juntamente com o itrio (nimero atdmico 39) e o escandio (ndimero
atomico 29), sdo designados de terras raras (TR). O termo “terras raras” expressa de forma
inadequada o carater destes elementos, pois estes sdo encontrados na forma de 6xidos e
com relativa abundancia na natureza. As terras raras menos abundantes na crosta terrestre,
o tdlio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm), s@o mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o
bismuto (0,008 ppm), por exemplo [24].

Os elementos itrio e escandio formam fons de valéncia 3+ e distribui¢do
eletronica semelhante aquela apresentada pelos lantanideos. O escandio, apesar de ter suas
propriedades determinadas por extrapolacdo da série dos Ln, apresenta comportamento
divergente das terras raras nos procedimentos analiticos. Ja o itrio possui propriedades
quimicas semelhantes as do térbio e do disprésio e, portanto, comportamento tipico de um
lantanideo.

A configuragdo eletronica dos lantanideos, quando neutros, apresenta 54
elétrons que preenchem camadas completas, como na distribuicdo eletronica do xenonio.
Possuem também a camada 4f, que é preenchida com n elétrons da forma 4f" (1I<n < 14) e
mais dois ou trés elétrons que preenchem a camada mais externa 6s* ou 5d'6s* (Ce, Gd e
Lu). Na forma trivalente (La**, Ce®... Lu®") os lantanideos apresentam configuracdo

eletronica idéntica a do Xe mais a camada 4f semi-preenchida na forma 4f" (0 < n < 14).
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Assim, a distribuicdo eletronica de um elemento lantanideo para o seguinte € feita pela
adicao de um elétron na camada 4f. A configuracdo eletronica desses elementos pode ser
resumida em [Xe] 4£"5d*'6s” [25].

Propriedades importantes das terras raras derivam do modo como os elétrons se
distribuem nas camadas mais externas destes dtomos. A camada 4f é relativamente
profunda e préxima do nucleo, assim os elétrons dessa camada blindam mal, uns com
relac@o aos outros, a atra¢io nuclear. Conseqiientemente, a blindagem fica menos eficiente
com o aumento do nimero de elétrons nesta camada e causa um aumento da atracdo
eletrostdtica entre o nucleo e os elétrons f. A partir do Ce tem-se que os niveis de energia
da camada 4f localizam-se internamente aos niveis das camadas fechadas 5s>5p°, as quais
os protegem da influéncia do meio no qual sdo inseridos. Como resultado tem-se a
diminui¢do do raio atdbmico e idnico quando se passa de um lantanideo ao seguinte. Este
fendmeno € conhecido como contrag¢do lantanidica.

O tipo de configuracdo eletronica destes fons também determina o carater de
suas transicdes Opticas. Quando utilizados como dopantes em cristais, a acdo do campo
cristalino sobre o fon de terra rara provoca apenas pequenas perturbagdes nas transi¢oes
internas da camada 4f", que favorecem as transi¢des pticas, em geral muito estreitas. [25,
26, 27].

Os elementos de terras raras destacam-se por suas aplicacdes nos mais diversos
campos tecnoldgicos. Dentre as aplicacoes mais antigas destes elementos constam a
fabricacdo de camisas de lampides a gds e a producdo de pedras para isqueiros. Na
metalurgia sdo utilizadas para melhorar a qualidade de ligas de magnésio e ferro fundido,
por exemplo. Em catélise sdo usadas no controle de emissdes gasosas. Nos vidros de telas
de TV sao utilizados 6xidos de Nd para absorcao na regiao de 580 nm, que é a regido de
maior sensibilidade do olho humano. fmas comerciais também sdo fabricados a partir de
compostos que contém elementos de terras raras e suas aplicacdes sdo indmeras, desde a
fabricacdo de motores até memorias de computadores [24].

As propriedades Opticas das terras raras permitem que estas sejam utilizadas
como materiais luminescentes, na fabricacdo de LEDs, lampadas fluorescentes e fibras
Opticas. No desenvolvimento de lasers os principais ions ativadores utilizados sd@o o Er’*,
Nd*, Ho™, Pr’* e Tm®, sendo que o neodimio apresenta emissio estimulada em mais de
40 matrizes diferentes [27]. Na area da saude os Ln*" sdo usados como marcadores
luminescentes para o estudo de biomoléculas, enzimas, células e suas propriedades; e na

obtencdo de imagens por ressonancia magnética nuclear [24].



2.2 Os trifluoretos de terras raras

Os estudos sobre as propriedades dos compostos de formula geral TRF;
mostram que a maior dificuldade na obtencdo destes fluoretos com alto grau de pureza esta
relacionada a reatividade destes compostos com impurezas de oxigénio a altas
temperaturas. Impurezas residuais nos materiais de partida, bem como a presenca de
compostos de oxigénio resultantes da hidrélise da dgua, causam a formacgdo de complexos
de oxifluoretos, geralmente com férmula TROyFs;,x [28, 29]. Outra caracteristica
importante destes materiais € a presenca de transicdes estruturais que podem
eventualmente causar a sua degradacao.

A estrutura dos compostos do tipo TRF; depende da terra rara envolvida e da
temperatura. A estrutura do LaF; foi inicialmente determinada como sendo hexagonal,
pertencente ao grupo espacial P63/mcm, com duas férmulas moleculares por cela unitaria
[30]. Medidas mais precisas de difracao de raios X utilizando o comprimento de onda Ka

do molibdénio mostraram que a estrutura hexagonal do LaFs, era melhor representada pela

estrutura trigonal pertencente ao grupo espacial P3cl (z = 6). A mesma estrutura foi
determinada para as chamadas terras raras leves a temperatura ambiente, que
compreendem os elementos que estdo entre o La e o Nd [31]. Para as demais terras raras os
trifluoretos sdo formados com estrutura ortorrdbmbica do tipo B - YF3, cujo grupo espacial é
0 Pnma com 4 férmulas moleculares por cela unitdria [32]. Greis et. al. propuseram que 0s
compostos intermedidrios SmF;, EuF; e o GdF; apresentam duas transi¢des de fases em

funcdo da temperatura. Na primeira, a estrutura ortorrombica (Pnma) da origem a uma

estrutura trigonal (P§c] ) e a transicdo subseqiiente da origem a estrutura hexagonal
(P6s5/mcm) [28].

Thoma et. al. [33] relataram que os compostos TRF; (TR = Er — Lu e Y)
apresentam transicdo estrutural de primeira ordem, a mudanca de estrutura acontece de

ortorrdmbica (tipo B - YF3) para hexagonal do tipo o - YF;. Enquanto que para os TRF;

compreendidos entre o Sm e o Ho € reportada apenas a estrutura trigonal (P§ cl) do LaF;
mesmo a altas temperaturas.

Alguns autores relacionam o polimorfismo a contaminagdo destes fluoretos
com complexos de oxigénio, uma vez que obtiveram monocristais ortorrdmbicos a partir
da fusdo para os compostos GdFs;, TbF;, DyF; e HoF;, utilizando uma atmosfera

fluorinante anidra adequada para suprimir as impurezas de oxigénio [34, 35, 36, 37, 38]. Ja
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para as terras raras leves, monocristais de LaF;, CeF;, PrFs; e NdF;, foram obtidos com
sucesso com estrutura do tipo trigonal da tisonita [39]. A Tabela 2-1 resume as
temperaturas de fusdo e da primeira transicdo de fases, para os trifluoretos de terras raras,

obtidas por diversos autores.

Tabela 2-1 — Temperaturas de fusdo e de transicdo de fases dos trifluoretos de terras raras.

Temperaturas de fusdo e de transi¢do de fases dos compostos TRF;

Temperatura de fusdo (°C) Transi¢do de fase (°C)
TRF;  Greiset Speddingetal. Sobolevet Greiset Speddinget Sobolev et
al. [28] [40, 41] al. [42] al. [28]  al. [40, 41] al. [42]

LaF; 1500 1503 1500 - - -
CeF; 1436 1432 1443 - - -
PrF; 1401 1399 1404 - - -
NdF; 1378 1377 1372 - - -
SmF; 1309 1300 1304 480 490 470
EuF; 1258 - - 852 647 -
GdF; 1235 1232 1228 1065 1075 1070
TbF; 1182 1177 1166 - - -
DyF; 1160 1157 1147 - - -
HoF; 1147 1143 1140 - - -
ErF; 1147 1146 1134 1119 1117 1104
TmF; 1158 1158 1159 1049 1053 1047
YbF; 1172 1162 1155 986 986 978
LuF; 1180 1184 1182 943 957 963
YF; 1162 1155 1152 1082 1077 1070

2.3 Os tetrafluoretos de litio e terras raras

Os diagramas de fases dos sistemas LiF — TRF; (TR = Eu — Lu) apresentam
sempre a formagcdo de um composto intermedidrio de férmula geral do tipo LiTRE,
(TRLF) [43]. Estes compostos exibem um comportamento de fusdo incongruente, que
diminui com o aumento do ndmero atdmico do lantanideo envolvido, sendo que a partir do
érbio a fusdo passa a ser congruente. Ao contrdrio do que ocorre com os trifluoretos de
terras raras, os tetrafluoretos de litio e terras raras ndo apresentam dimorfismo e as
temperaturas de fusdo destes compostos tendem a aumentar com o aumento do nimero
atdomico do lantanideo.

O ndmero atébmico dos elementos de terras raras e seus respectivos raios

16nicos no estado trivalente (NC = 8), para os fluoretos, estdo listados na Tabela 2-2. O
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fendmeno da contracdo lantanidica pode ser observado, pois ha a diminuicao do raio i6nico

da terra rara enquanto seu nimero atdbmico aumenta.

Tabela 2-2 — Numero atdmico e raio idnico dos elementos de terras raras nos cristais do tipo

LiTRF, (NC = 8).

Raio 16nico dos elementos de terras raras [44]

TR (3+) Numero atomico Raio idnico (A)
Y 39 1,019
La 57 1,160
Ce 58 1,143
Pr 59 1,126
Nd 60 1,090

Pm 61 1,093
Sm 62 1,079
Eu 63 1,206
Gd 64 1,053
Tb 65 1,040
Dy 66 1,027
Ho 67 1,015
Er 68 1,004
Tm 69 0,994
Yb 70 0,985
Lu 71 0,977

Os compostos de LiTRF, formam cristais uniaxiais e isoestruturais ao LiYFy,
apresentam estrutura tetragonal da scheelita (CaWOQy) e pertencem ao grupo espacial Con—
144,, [43, 45]. Nesta estrutura os anions formam um tetraedro em torno do ion de litio, a
cela unitdria € composta por quatro férmulas moleculares e a cela primitiva por duas. O
litio tem nimero de coordenagdo 4 e a terra rara apresenta nimero de coordenagdo 8 em
relacdo aos ions de flior. A Figura 2-1 ilustra a representacdo da cela unitdria e da cela

primitiva desta estrutura.
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Figura 2-1 — a) Cela unitaria dos compostos do tipo LiTRF,. b) Cela primitiva.

Os cristais de LiTRF; sdao compostos quimicos altamente estdveis, e
apresentam ponto de fusdo inferior ao dos 6xidos. Além disto, estes compostos possuem
alta solubilidade para introducdo de diversos fons de terras raras na rede cristalina, sendo
possivel a codopagem com vdrios ions simultaneamente, 0 que os torna atraente para o
estudo de diversos sistemas opticos [27].

Outra caracteristica importante para uma matriz hospedeira é que esta seja
transparente na regido de emissao e absorcao 6ptica do ion dopante. O LiLuF, oferece esta
caracteristica, pois o Lu ndo apresenta transi¢cdes Opticas nas regides do visivel e do
infravermelho do espectro eletromagnético. J4& o LiGdF, apresenta transi¢des opticas
apenas em regides abaixo de 310 nm devido as bandas de absorc@o do gadolinio [46]. Este
composto, apesar de apresentar fusido incongruente, aceita maior incorporagao de dopantes
dos diversos fons de terras raras, pois o raio idnico do gadolinio € relativamente grande.

A investigacdo de solucdes sOlidas para a obtencdo de cristais mistos de
LiTRE, é relativamente recente. O estudo do sistema LiY, TR, Fs (TR = Gd ou Lu)
permitiu o desenvolvimento de cristais com altas concentragdes de soluto (Gd ou Lu) e
distribuicao uniforme ao longo dos mesmos [15]. No estudo do comportamento da fusdo
dos compostos formados no sistema LiF — Gd, c\YF3 foi determinado que o sistema torna-

se congruente para uma composi¢do de 50 mol% LiF : 50 mol% Gd, sLug7F; [47, 48].



Como resultados principais destes estudos pode-se salientar a obten¢do de dois
novos materiais: a) o cristal de LiY sLuo473Ndo 027Fs (LuYLF:Nd), para o qual observou-se
que a interagdo do Nd com a rede se tornou mais intensa, resultando em um alargamento
de 24% das bandas de emissido do nivel 4F3/2 do Nd, em relacdo ao YLF [17, 18]. Os testes
de acdo laser demonstraram que este cristal tem propriedades superiores as do cristal de
YLF:Nd, sendo que foram obtidos pulsos com largura temporal de 4 ps [16]; e b) o cristal
de LiGdo5Y0.473Ndo,027F4 (GAYLF:Nd) que se mostrou eficiente na obten¢do de um laser de
freqiiéncia tnica bombeado por laser de diodo [19, 20]. Este meio ativo apresentou uma
faixa de sintonia de 150 GHz, com um médximo de 200 mW de poténcia de saida, no centro
da faixa de sintonia. No regime multimodo este laser operou com uma poténcia de saida de
320 mW, para a mesma poténcia de bombeamento, 2,8 W.

Estudos realizados através da analise térmica diferencial (DTA) do sistema
LiF-Gd; xLuF; indicaram a formagao de solucdes sélidas com fusdao congruente para x >
0,5 [22, 23]. Para o sistema LiF-GdosLug sFs foi construido um pseudodiagrama de fases
que apresentou resultados aparentemente satisfatorios em relacio a formagdo de um
composto de fusdo congruente (Figura 2-2). Entretanto, amostras preparadas por diversos
métodos e caracterizadas utilizando-se as técnicas de difragdo de raios X e microscopia
eletrobnica nao comprovaram os resultados anteriormente obtidos. Concluiu-se que para a
obtencdo de solucgdes sdlidas congruentes a partir do sistema LiGd; <LusF, era necessario
um estudo mais aprofundado. Neste trabalho o método de fusdo por zona, utilizando-se
uma atmosfera reativa, foi empregado para a investigacdo deste sistema e para determinar a

composicao para a qual este se torna congruente.
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Figura 2-2 — Diagrama de fases do sistema LiF — Gd sLug sF.
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CAPITULO 3

3 Métodos

A qualidade 6ptica de um cristal de fluoreto depende diretamente da pureza dos
materiais de partida e dos procedimentos adotados em cada etapa de preparacdo. A alta
reatividade dos fluoretos, a temperaturas elevadas, exige cuidados especiais com a
atmosfera de processamento. A possivel degradagdo ocorre principalmente pela
contamina¢do com vapor de dgua e oxigénio, pois ha a substituicdo dos ions de fldor por
complexos de OH ou o* ou, ainda, pode haver a formac¢do de oxifluoretos [49]. Antes de
serem processados, os materiais sdo guardados em dissecadores contendo silica gel, a fim
de se evitar o contato com a umidade do ambiente. Durante os procedimentos como:
obtencdo de trifluoretos por hidrofluorinacdo, sintese, purificagdo e crescimento dos
cristais; a utilizacdo de uma atmosfera adequada é de fundamental importancia para manter
as amostras livres de contaminagdo. Os aspectos relativos a escolha da melhor atmosfera,
para cada etapa, serdo discutidos neste capitulo.

Outro aspecto relevante do trabalho com fluoretos € o risco inerente a
agressividade destes materiais. Os equipamentos utilizados na manipulagdo dos compostos
de flior foram cuidadosamente escolhidos, tanto para protecdo do operador quanto pela
compatibilidade quimica, ja que estes compostos apresentam acdo corrosiva em quase
todos os materiais, sdo altamente hidrolisdveis e volateis. Por estes motivos os
componentes dos fornos, do sistema de controle de atmosfera, cadinhos e naviculas, foram
especialmente escolhidos em fun¢do do comportamento reativo dos fluoretos.

Compostos de flior, quando diluidos ou na presenca de vapor de dgua, sao
téxicos e corrosivos. Em contato com a pele, ou ingestdo, a reacdo com a dgua resulta na
formacdo de dcido fluoridrico (HF) que provoca danos agudos a regido atingida. As

normas de seguranca devem ser seguidas com rigor para garantir a protecao do operador.
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3.1 Sintese dos fluoretos e a técnica de hidrofluorinaciao

A similaridade entre os raios idnicos do F e os fons de OH e O faz com que
estes ultimos sejam facilmente incorporados a rede cristalina dos fluoretos. A presenca
destes fons torna inadequada a utilizagao destes materiais como matrizes para lasers, pois
estes podem apresentar bandas de absor¢do indesejadas e funcionam como centros
espalhadores que prejudicam a eficiéncia da matriz laser. Em um cristal a vibragdo do
hidrogénio no OH™ é ativa na regido de 2,7 um, o O> e o OH™ sdo ativos também em 10 pm
e 0 0% absorve no ultravioleta [34, 49].

A necessidade de se obter cristais de fluoretos altamente puros faz com que a
sintese destes materiais por uma reagdo gas — solido seja o método mais difundido na
obtencdo dos compostos de flior [50, 51]. Rotas de preparacdo de fluoretos por
precipitacdo envolvem a dissolucdo dos compostos em solucdo aquosa e posterior
desidratacdo em atmosfera de HF, tornando o processo mais longo. A técnica de
hidrofluorinacao introduzida por Guggenheim [50] caracteriza-se pela reacdo de 6xidos de
terras raras com acido fluoridrico anidro a altas temperaturas. De modo geral, os materiais
sdo acondicionados em barquinhas de platina ou grafite e inseridos em um reator de
platina, niquel ou monel. O reator € aquecido por um forno com um perfil de temperatura
constante. A eliminagcdo de impurezas do sistema e dos produtos volateis, resultantes da
reacdo de obtencdo dos fluoretos, € feita por fluxo de gds inerte que age durante todo o
processo. A formacao de trifluoretos de terras raras, a partir da reacdo gdas — s6lido ocorre

de acordo com a seguinte reacao:
TR,0; + 6 HF <« 2 TRF; + 3H,0 (@)

O excesso de HF resulta no deslocamento da reagcao (1) no sentido de obtengao
do trifluoreto.

Os trabalhos de Pastor et al. indicam que o uso de vdcuo ou atmosfera inerte
de alta pureza ndo € suficiente para obtencao de fluoretos livres de compostos de oxigénio,

pois a pressao parcial de H,O degrada os fluoretos de duas formas:

TRF5(s) + xH20 (g) < TRF3.50(OH)x (s) + xHF (g) 2)

TRF5(s) + xH20 (g) < TRF>(1.00x (s) + 2xHF (g) A3
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onde s representa a fase sélida e g a fase gasosa.

Diversos gases de fluoretos (HF, CF,, C,F4) foram estudados a fim de serem
utilizados como atmosfera reativa ou como segundo agente fluorinante. Estes agem pela
reacdo com o vapor de dgua do sistema, melhorando a pureza dos compostos obtidos [34,

35, 36, 52, 53, 54]. No caso do CF,, a reacao com a H,O ocorre da seguinte forma:

2H,0 (g) + CFs(g) — COy(g)+ 4HF (g) C))

onde s representa a fase solida e g a fase gasosa. Verificou-se que a reacao do CF4 com a
dgua é mais eficiente conforme aumenta-se a temperatura. Como os fluoretos sdo obtidos a
temperatura consideravelmente elevadas, a quantidade CF, necessdria para a total
conversdao da dgua é relativamente baixa, tornando o CF, um eficiente segundo agente
fluorinante.

A acdo fluorinante do gas C,F, € devida a seguinte reacdo:

C2F4 — C+ CF4 (5)

Portanto, a utilizacdo do C,F4 como atmosfera ativa na obtencdo de materiais de fluoretos
pode resultar na contamina¢do com carbono, sendo aconselhdvel que primeiro se proceda
com a reacdo da equagdo (§), para evitar a mistura do carbono do liquido.

Em suma, o HF € o agente fluorinante mais indicado para eliminacdo das
impurezas de OH e O* dos fluoretos e para a transformacao de 6xidos de terras raras em
seus respectivos fluoretos. O CF; é o agente fluorinante apropriado para eliminac¢do do
vapor de dgua resultante da reacdo do HF com a dgua, mantendo a atmosfera anidra.

Para a sintese dos compostos estudados neste trabalho, os fluoretos base (LiF,
GdF; e LuF;) foram misturados na composi¢cdo estequiométrica e fundidos a uma
temperatura ligeiramente acima da temperatura de fusdo do composto. Foram utilizados o
HF como agente fluorinante e Ar como géds de arraste. Na obtencdo dos cristais pelo
método de Czochralski, utilizou-se atmosfera mista de Ar e CF,4 (gas fluorinante) a fim de

prevenir o vapor de 4gua na camara de crescimento.
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3.2 A técnica de fusao por zona

A técnica de fusdo por zona (FZ) foi inicialmente difundida por Pfann [55] e
rapidamente passou a ser utilizada para diversos fins: a obtencdo de semicondutores de
germanio, silicio e teldrio; a purificagdo de metais como aluminio, antimdnio, bismuto,
cobre, entre outros; a purificacdo de alguns compostos quimicos, como por exemplo, o
acido benzdico, benzol, nitrato de potassio e até mesmo a d4gua do mar [56].

A técnica de fusdo por zona caracteriza-se pelo deslocamento de uma zona
quente com uma velocidade constante ao longo de uma carga a ser purificada. Esté técnica
diferencia-se da solidificagdao normal pela existéncia de duas interfaces sélido — liquido: a
primeira € a interface entre a zona solidificada e a zona em fusdo, a segunda ¢é a fronteira
entre a zona quente e a carga a ser fundida. A Figura 3-1 representa um esquema do
processo de fusdo por zona.

Um dos efeitos da adi¢cdo de solutos, que podem ser classificados como
dopantes ou impurezas, em um material ¢ aumentar ou diminuir o seu ponto de fusdo. Se
um determinado dopante ou impureza aumentar o ponto de fusdo do material na zona
quente, este serd incorporado a parte solidificada do lingote, ao contrario, se o dopante
diminuir o ponto de fusao da zona fluida, este se acumula nesta zona e serd arrastado para

o final do lingote.

Zona quente

-l ——b

———Zona solidificada | } Zona a ser fundida i

Figura 3-1 — Esquema da purificacdo de um material pela técnica de fusdo por zona.
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3.2.1 Distribuicio de dopantes no processo de fusao por zona

Uma maneira de quantificar a purificacdo ou distribui¢cdo de um soluto, em um
material submetido a ciclos de FZ, € o coeficiente de segregacdo (k). Este € definido pela
razdo entre a concentracdo do dopante na zona solidificada (Cs) e a concentragdo do
dopante na carga inicial (Cp). Assim, este coeficiente expressa a afinidade (k > 1) ou a
rejeicdo (k < 1) de um dopante ou impureza para ser incorporado em um material. A
equacdo que fornece a concentragdo de um dopante ao longo da barra foi deduzida por

Pfann [55] e € expressa por:

(C?s :1_(1—k)exp(—k§j (6)

0

onde C; € a concentragdo do dopante apds a passagem da zona, Cy € a concentragao inicial
do dopante no material, k € o coeficiente de segregacdo do dopante, x é a posi¢do na barra e
I o comprimento da zona. Esta equagdo vale para todo o lingote, exceto para o ultimo
comprimento de zona a se solidificar, pois nesta ultima regido a cristalizacdo se da pelo
processo de solidificacdo normal. As curvas tedricas, calculadas utilizando a equagao (6),
para a distribuicdo de dopantes de diferentes coeficientes de segregagdo e para um ciclo,

sdo apresentadas na Figura 3-2.

C./C,=1-(1-k)exp(-kx/)
C,=1
0,1
0,3 1
j 0,01
o7 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Comprimentos de zona (x/I)

Figura 3-2 — Curvas tedricas para a distribuicdo de dopantes com diferentes coeficientes de
segregacao.
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Além dos parametros envolvidos na equacao (6), a distribui¢do de um dopante
ao longo da barra depende de fatores relevantes, como: o comprimento total do lingote L, a
velocidade de deslocamento da zona fluida e a sec¢do transversal do lingote. Observa-se
ainda que para a deducdo da equagdo (6), algumas condi¢des de contorno devem ser
consideradas: o comprimento da zona I e o coeficiente de segregacdo k devem ser
constantes ao longo do processo; a concentracao inicial Cy deve ser uniforme ao longo da
barra inicial e, considera-se que a densidade da fase liquida deve ser igual a densidade do
solido. Caso haja variacdo de densidade do material nas fases sélida e liquida a equagdo (6)

pode ser rescrita levando-se em conta a densidade de cada fase, resultando na equacao (7):

CS

=1 (1-k)exp —k’;—ps )

0 1

onde p, € a densidade da fase sélida e p; é a densidade da fase liquida.

A largura da zona (/) é um parametro importante e afeta diretamente a
distribuicao de dopantes. O comprimento da zona quente deve ser pequeno o suficiente
para garantir um gradiente de impurezas entre a zona fundida e a zona subseqiiente.
Geralmente a largura da zona € mantida constante durante o processo, porém existem
trabalhos que sugerem um comprimento de zona maior na regido inicial do lingote. No
caso do uso de multiplos ciclos, a utilizagdo de zonas menores nos ultimos ciclos aumenta
a eficiéncia do processo [56, 57, 58]. Em geral, uma condi¢do determinada pela
experiéncia € que a zona fundida deve ser uma ordem de grandeza menor que o
comprimento do lingote.

A utilizacdo de multiplos ciclos de FZ aumenta a eficiéncia de purificacio de
um material, pois a regido inicial do lingote tem uma concentracdo de soluto kCy apds o
primeiro ciclo, kZCO ap6s o segundo ciclo, e assim sucessivamente. Portanto, quando um
material € submetido a sucessivos ciclos, a concentra¢do de impurezas no final ou inicio do
lingote aumentard continuamente dependo do valor do k ser menor ou maior que 1,
respectivamente. Lord e Reiss [59, 60] fizeram um tratamento analitico da concentragdo de
soluto em fun¢do da posi¢ao do lingote apds n ciclos de fusdo. A equagdo que fornece a
concentracdo de dopante C,(x), sob condi¢des constantes, apds n ciclos da zona fluida é

dado por:

k_lan (X) = [C(n—l) ()C + 1) - Cn (x)]dx ®
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onde n € nimero de passagens da zona e C,(x) € a concentracdo da impureza a uma
distancia x do inicio da barra.

Como o principio de funcionamento da técnica de FZ baseia-se na diferenca de
concentracdo do soluto nas regides solida e liquida, apds certo nimero de ciclos, a
concentracdo do soluto que entra na zona fluida se iguala a concentragdo de soluto da zona
solidificada. A partir de entdo, a distribuicdo de soluto atinge seu estado limite e ndo se
altera com a passagem de mais ciclos de fusdo. A linha tracejada da Figura 3-3 representa

esta situacao.
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Figura 3-3 — Curvas de distribui¢do de soluto ao longo de um lingote submetido a multiplos ciclos
de fusdo por zona. A curva pontilhada representa a distribui¢cdo limite.

Por dltimo vale considerar que, em geral, os materiais apresentam diversas
impurezas, com diferentes coeficientes de segregacdo. Assim, torna-se apropriado a
eliminacdo de dois a trés centimetros do inicio e do final da barra. Este procedimento

garante a obtencdo de uma regido do lingote de alta pureza.
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3.2.2 Fusao por zona de sistemas binarios

A utilizacdo da técnica de FZ € uma ferramenta importante para obtencao de
informacdes acerca da congruéncia dos compostos. Um composto de alta congruéncia
quando submetido a ciclos de fusdo por zona resulta em uma barra monofésica. Ao
contrario, um material com fusdo incongruente, apresenta separacdo de fases, com
precipitacdes no inicio da barra e apenas uma parte desta apresenta a fase de interesse [15,
61].

A separacdo de fases em um sistema bindrio tem origem na presenga de
composi¢des semelhantes de soluto e solvente. Nesta situacdo o coeficiente de segregacao
k sofre variagd@o e ocorre a separacdo dos componentes de uma solugdo.

No caso em que o sistema bindrio apresenta a formacdo de um composto
intermedidrio AB com fusdo congruente (Figura 3-4 — a), se a carga inicial tiver
composi¢ao entre os pontos eutéticos E1 e E2 e diferente de a, a fusdo por zona deste
material terd a formagdo do composto AB em parte do lingote. Uma composicao inicial a
esquerda do ponto a resultard na formacao inicial do composto AB até que a o liquido da
zona em fusdo atinja a composi¢do do ponto eutético E1. A partir deste ponto ha a
formacdo do eutético (A+AB). Composicdes iniciais a direita do ponto a procedem de
forma semelhante, com a inicial precipitagcdo do composto AB até que o liquido alcance a
composi¢do do eutético E2. A partir de entdo, o s6lido formado terd a composi¢ao eutética
(AB+B). A fusdo por zona do material com composi¢do a, de fusdo congruente, resultard
apenas na solidificacdo do sélido com composi¢do AB. A Figura 3-4 b) exemplifica a

distribuicdo de fases correspondente a este sistema.
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Figura 3-4 — a) Diagrama de fases binario com forma¢do de composto com fusido congruente. b)
Distribuicdo de fases ap6s um ciclo de FZ.

Os compostos que apresentam fusdo incongruente sao obtidos a partir de uma
reacdo peritética. Neste caso, o resfriamento do composto ird primeiro formar precipitados
de um dos compostos imersos no liquido, para em seguida formar o composto. A obtengao
destes compostos por FZ somente serd possivel mediante a adi¢do de excesso de um dos
componentes, resultando em lingotes com trés regides diferentes.

Se carga inicial apresentar uma composicao entre os pontos P e D do diagrama
de fases peritético da Figura 3-5 — a, ap6s um ciclo, a primeira fase a solidificar serd o
composto B, que corresponde ao intervalo I, no diagrama esquematico da Figura 3-5-b. O
comprimento do intervalo I depende da distancia entre a composi¢ado inicial e o ponto D,
quanto mais proximo deste, maior serd este intervalo. Com o andamento do processo, o
liquido se enriquece do composto A até que zona fluida alcance a composicao do ponto P.
A partir deste ponto ocorre a formagao do composto intermedidrio AB de composi¢do D
(intervalo II). O composto A continua sendo segregado, seguindo a linha PE, até atingir o
ponto eutético E, dando origem a formacdo do sélido de composi¢cdo eutética (A+AB)
(intervalo III). A introducdo de ciclos subseqiientes deslocard o ponto xpp em dire¢do do
ponto xg, diminuindo a quantidade de material estequiométrico obtido. Assim, os
compostos de terras raras (LiTRF,) que apresentam fusdo incongruente devem ser obtidos

em ciclo tnico de fusdo para maximizar a eficiéncia do processo.
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Figura 3-5 — a) Diagrama de fases bindrio com a formacdo de composto intermedidrio com fusdo
incongruente. b) Distribuicdo de fases apds um ciclo no sistema de fusdo por zona.

3.2.3 Transporte de massa no processo de FZ

Um parametro relevante nos experimentos de fusdo por zona € o transporte de
matéria ao longo do lingote. Este mecanismo tem origem na diferenca de densidade do
material na fase sélida e na fase liquida. Se a densidade do liquido for maior que a do
solido, ocorrerd uma contracdo do volume da zona liquida e o transporte de massa sera no
sentido de deslocamento da zona fluida. Ao contrério, se a densidade do liquido for menor
que a da fase sdlida, ocorrerd uma expansao da zona liquida e o transporte de massa serd

no sentido oposto ao deslocamento da zona. Sendo assim define-se o coeficiente a:

®)

onde p,, p; representam as densidades do material na fase sélida e na fase liquida,
respectivamente.

Antes da fusdo da zona, o material estd uniformemente distribuido ao longo da
navicula e sua secdo transversal apresenta altura /9. Com a fusao da zona de comprimento /
a altura do liquido no inicio do lingote serd ahy, considerando-se que a razdo entre as
densidades do soélido e do liquido seja menor 1, neste caso. Quando a zona liquida avanca

dx, o volume do sélido fundido serd hodx e o volume da por¢ao solidificada serd ahodx.
20



Como ahp € menor que hy, a zona vai acumulando massa que serd distribuida na regido
final do lingote. O processo se repete a cada ciclo até que a altura do sélido que entra na
zona liquida seja igual a altura da zona fluida. A Figura 3-6 esquematiza a formacdo da

zona quando a densidade do liquido é maior que do s6lido, ou seja, a < 1 [56].

o
‘ czona |, sélido h
GT . liquida | : '
I ; l._i' i

Figura 3-6 — Representacdo do efeito da diferenca de densidade entre as fases liquida e s6lida no
processo de fusdo por zona, para a. < 1.

A formalizagdo analitica do fendmeno de transporte de massa pode ser
deduzida da seguinte forma: considera-se dv a variacdo de volume da zona liquida quando

esta avanca um comprimento dx. Assim, pode-se escrever:

dv=IdhL = a(h,—h)Ldx 10)

onde L ¢é a largura da carga em uma navicula que tem a forma de um paralelepipedo. A

solucdo da equacdo (10) em relacdo a h sera:

h%:l_(l_a) exp(— a%) 11)

Observa-se que a equacao (11) é totalmente andloga a equacdo que descreve a
distribuicdo de dopantes no processo de fusdo por zona (equacdo 6). A equagdo (11) é
védlida em todo o lingote, exceto para o ultimo comprimento de zona, pois nesta regiao
acontece solidificacdo normal. Portanto, a equacao que representa o transporte de massa na
ultima regido do lingote € semelhante a equacdo de distribui¢ao de dopante no processo de

solidificacdo normal, e € expressa por:

h -
= (1-g)“" (12)

0
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onde h,é a altura do liquido na posi¢io em que comega o processo de solidificagio normal

e g é a fracdo de massa solidificada.
O transporte de massa pode ser evitado pelo ajuste do angulo de inclinacao do
lingote a ser processado. A inclinacdo da navicula faz com que o coeficiente a seja igual a

1. A equagdo que fornece o angulo 6 para que nao haja transporte de massa € expressa por:

B tan”' 2h,(1— @)
[

0

13)

Na maioria das vezes o transporte ndo pode ser negligenciado, principalmente
quando se trabalha com multiplos ciclos de fusdo. O acimulo de material no inicio ou no
final do lingote pode transbordar, causando contaminacdo do sistema. Outra forma de
evitar o transporte de massa € fazer com que a primeira zona de fusdo tenha altura (hy/a).

Assim, ap6s a fusdo, a zona terd altura Ay, que € a altura do restante da barra a ser fundida.
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3.3 Crescimento de cristais pelo método de Czochralski

Em 1916 o professor Jan Czochralski desenvolveu um método cujo objetivo
era determinar a velocidade de cristalizagdo de metais. A idéia basica do método consistia
em fundir os metais e puxar fios a partir da fase liquida dos mesmos. Com estd técnica
Czochralski obteve monocristais, na forma de fios, de elementos como estanho, chumbo e
zinco [62].

O método de Czochralski se tornou amplamente conhecido a partir de 1951
com a publicacdo do livro Crystal Growth por Buckley [63]. A associacdo do nome do
professor Jan Czochralski ao método, que se tornou famoso por permitir o crescimento de
monocristais para a indudstria de semicondutores, suscitou opinides divergentes. Mesmo em
publicacdes mais recentes, alguns autores discutem sobre o mérito do descobrimento da
técnica. Segundo Hurle [64] foi com sorte que o professor Jan Czochralski teve seu nome
associado ao método de crescimento de cristais. Scheel comenta que o método foi
erroneamente chamado de Czochralski e que deveria passar a se chamar “método de Teal”
[65]. Em contrapartida, Tomaszewski considera que o resultado fundamental do método
proposto por Czochralski foi a obtengdo de fios monocristalinos [66]. O que resultou em
publicacdes de outros autores descrevendo o método de Czochralski, para crescimento de
cristais, bem antes dos trabalhos de Teal [67]. O nonagésimo aniversario da invenc¢do de
Jan Czochralski, em 2006, foi tema para um artigo de Talik [62], no qual este reforca a
primazia do professor polonés sobre o método de crescimento de cristais que permitiu
avangos significativos na ciéncia e na tecnologia do século XX.

Teal e Little foram os responsdveis pelas adaptacdes no método Czochralski
que o tornou adequado para o crescimento cristais de materiais ndo metalicos [67]. Foram
introduzidos ajustes como: a) utilizacdo de uma semente orientada, para definir a
orientagdo do cristal; b) rotacdo da semente, permitindo melhor distribuicdo de dopantes;
¢) uso de atmosfera controlada, diminuindo a concentracdo de impurezas nos cristais; e d)
implementacdo de um programa de controle de temperatura, para ajuste do diametro do
cristal.

Com estas modificacdes o método de Czochralski passou a ser utilizado para se
obter monocristais de germanio, silicio, 6xidos e fluoretos. Destacando-se por possibilitar o
crescimento de monocristais com baixa densidade de defeitos em sua rede cristalina, e alta

homogeneizacdo de elementos dopantes.
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Os elementos contidos nos equipamentos baseados no método de Czochralski,

como concebido atualmente, estdo representados na Figura 3-7.
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Figura 3-7 — Esquema de um equipamento para crescimento de cristais pelo método de
Czochralski.

Para o puxamento de um cristal, funde-se o material em um cadinho inerte e
em seguida toca-se a superficie do liquido com uma semente em rotacdo. Esta iniciard o
processo de nucleacdo na interface soélido (semente) — liquido (material fundido). Em
seguida ajusta-se o gradiente de temperatura, permitindo um estado de equilibrio dindmico
na regido do menisco. Inicia-se o puxamento do cristal com a translacdo vertical e
ascendente da haste que sustenta a semente. O crescimento de um cristal pelo método de
Czochralski implica em um modo cristalizagdo normal, pois neste processo, o material
inicialmente na fase liquida € progressivamente solidificado durante o puxamento do
cristal.

O menisco no crescimento Czochralski € extremamente importante, pois este
faz a juncdo entre o cristal e o liquido [64, 68]. O menisco controla a dindmica de
crescimento essencialmente de dois modos: a) as variacdes no diametro do cristal sdo
determinadas pelo angulo (0) que o liquido faz com a vertical na jungdo de trés fases
(s6lida, liquida e gas); e b) a forma do menisco tem influéncia nas condi¢des térmicas
proximo a interface de crescimento e, conseqiientemente, afeta a velocidade de

crescimento axial do cristal (Figura 3-8).
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Figura 3-8 - Esquema da regido de trés fases

O angulo 0. é determinado pela altura da coluna liquida que é o menisco. A
altura do menisco por sua vez é controlada pelo transporte de calor no liquido e no cristal.
Se a interface de cristalizag¢do estd em equilibrio termodinamico, entdo a posi¢ao da jungao
de trés fases serd determinada pela posi¢do da isoterma de solidificagdo do cristal. Assim,
se a temperatura do liquido é aumentada, a altura do menisco aumenta e o diametro do
cristal diminui. Ao contrdrio, se a temperatura do liquido é abaixada, a altura do menisco
diminuird e o cristal aumentard de diametro.

A taxa de crescimento de um cristal pode ser pré-determinada pelo operador
em funcdo da velocidade de puxamento, do didmetro do cadinho, do diametro do cristal
que se deseja obter e das densidades do cristal e do liquido. A equacdo que expressa essa

relacdo € dada por:

Vo

V= (14)
| PsT

PR

onde v € a velocidade de crescimento do cristal, v, € a velocidade de puxamento, ps e, sdo
as densidades do cristal e do liquido, respectivamente, r é o raio do cristal e R raio do

cadinho.

A condi¢do de estabilidade, para se obter um cristal com didmetro constante,
exige que o fluxo de calor, na regido da interface sélido — liquido, seja equivalente ao calor
latente consumido no processo de cristalizacdo. Assumindo uma situacdo de interface

plana, essa condi¢do € expressa pela equagdo (15):

kG —k,G, =Lv (15)
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onde K e K; representam a condutividade térmica do cristal e do liquido, respectivamente.
Gs e Gy sdo os gradientes de temperatura axiais do cristal e do liquido, respectivamente. L
€ o calor latente de solidificagdo e v a velocidade de crescimento do cristal.

A equagdo (15) estabelece um valor limite para a velocidade maxima de

crescimento de um cristal, dado por:

(16)

Esta é a condi¢do em que o gradiente de temperatura no liquido € igual a zero. Na pratica, a
geometria dos sistemas de aquecimento impde um gradiente de temperatura na regiao
liquida semelhante ao gradiente de temperatura no cristal, o que torna esta velocidade
impraticivel. Em suma, a velocidade de crescimento de um cristal depende tanto de
varidveis geométricas (do cadinho e do cristal), da razdo entre as densidades do liquido e
do solido e da velocidade de puxamento, quanto do ajuste adequado do gradiente de
temperatura na direcdo de crescimento, para garantir um fluxo adequado de calor na

interface de cristalizacao.

3.3.1 Distribuicao de dopantes

A maioria dos materiais, para que adquiram propriedades especificas que os
tornem adequados para determinadas aplicagdes, precisam ser dopados com solutos
apropriados. A principal fun¢do da rotacdo da semente durante o crescimento € de fato
garantir uma adequada distribuicao de dopantes ao longo do cristal. Como dificilmente o
gradiente de temperatura € perfeitamente simétrico em relacdo ao eixo axial, com a
auséncia de rotagdo o dopante ficaria sujeito aos fluxos de convec¢do do liquido, gerando
uma distribui¢ao de dopantes assimétrica no cristal.

Quando se adiciona um dopante ao material, deve-se considerar entdo, a fracao
de massa solidificada e a rejeicdo ou incorporacdo do soluto diluido no liquido. A
expressao que rege a distribuicdo de dopante em um cristal é conhecida como lei de Scheil
e para sua deducdo considera-se que o modo de cristalizacdo durante o processo de
puxamento de um cristal € o de solidificacdo normal. Neste modelo devemos supor que:

1) o coeficiente de segregacdo k é constante;

2) ataxa de crescimento do cristal € constante;

3) o coeficiente de difusdo no cristal € nulo;
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4) o coeficiente de difusdo do liquido é grande o suficiente para garantir uma
distribuicdo homogénea do solvente;
5) ainterface sélido — liquido € plana e normal a direc¢ao de solidificacao;

6) adensidade do cristal € igual a do liquido.

Assumindo que Sy é a quantidade total de dopante, S é quantidade de dopante
que ainda resta no liquido apds a solidificagdo de um comprimento / da carga total L. A
fracdo de massa solidificada é dada por g=I/L; A concentracdo do dopante do sélido na
regido da interface é C; e a concentracdo do dopante no liquido é C;. A Figura 3-9

exemplifica o processo de solidificacdo normal:

Solidificacio »
Sdélido Liquido
— 1 —f
- >
L

Figura 3-9 — Representagdo esquematica do processo de solidificagdo normal.

Considerando um volume unitdrio da solu¢do inicial, a concentracao do

dopante na regido solidificada € dada por:
C, =kC, 17)

A concentracdo de dopante no liquido também pode ser escrita como:

S S
C = =
"1-l/L 1-g (18)
Substituindo C; em C,, obtemos:
kS
C,=— 19
l-¢
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A variagdo de dopante na zona liquida, resultante do avango da interface sélido

liquido sera:
—-dS=C.dg (20)

Igualando os Cs das equagdes (19) e (20) e integrando em ambos os lados

temos:

s dS -k
2o [ dg = 5=5,0-g)" (21)
So § 0 l—g

Substituindo S pela defini¢do da equagdo (19), temos:

C _
Py (1-g)=S,0-g)" =C, =kS,(1-g)"" (22)

Como o volume inicial da solugdo € unitério, Sy = Cy, onde Cy € a concentragao
inicial de dopante. A lei de Scheil para distribuicdo de dopante em um processo de

solidificacdo normal é dada por:
C, =kC,(1-g)*" (23)

onde k é o coeficiente de segregacdo ou de distribuicdo do soluto, g= x/L € a fracdo

solidificada e L € a altura da carga fundida.

3.4 As técnicas de caracterizacao

Desde a sintese dos compostos de fluoretos até a obtencdo dos cristais pelo
método Czochralski, diversas técnicas de caracterizacdo sdo utilizadas em cada etapa. A
andlise térmica diferencial (DTA) foi inicialmente utilizada pra caracterizagcdo do
comportamento de fusdo dos compostos do sistema LiGd; . LuxF4 sintetizados. Amostras
procedentes dos lingotes obtidos por FZ foram sistematicamente investigadas pela técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV). A andlise semi-quantitativa dos elementos
presentes nas fases identificadas nas amostras foi obtida utilizando a técnica associada de
espectrometria de energia dispersiva (EDS). A técnica de difracdo de raios X (DRX) pelo
método do pé foi empregada para caracterizagdo dos lingotes obtidos por FZ. Utilizando-se

o método dos minimos quadrados para calcular os parametros de rede das fases
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identificadas. A mesma técnica também foi aplicada na investigacdo dos parametros de
rede dos monocristais obtidos pelo método de Czochralski.

A concentragdo dos elementos do cristal dopado com neodimio foi estimada
utilizando a técnica de espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). A seguir serd apresentada uma breve descri¢do destas técnicas

de caracterizagdo.

3.4.1 Analise térmica diferencial

O principio de funcionamento de um equipamento de DTA consiste em medir a
diferenca de temperatura entre uma amostra de interesse e uma referéncia inerte, enquanto
a temperatura de ambas € elevada ou resfriada a uma taxa constante. Os dados obtidos
podem ser apresentados tanto em funcdo da temperatura como do tempo. Esta técnica é
extremamente dependente dos parametros experimentais e do equipamento utilizado na
aquisicdo das medidas. Dentre os parametros experimentais que mais influenciam nas
medidas de DTA pode-se citar: material que compde o cadinho, tipo de atmosfera no
forno, configuracdo geométrica e material que compde o suporte, temperatura e umidade
do ambiente, taxa de aquecimento, massa de material e as caracteristicas intrinsecas do
equipamento utilizado [69]. Medidas de DTA do mesmo material em equipamentos
diferentes ou se alguns parametros forem alterados (atmosfera do forno ou tipo de cadinho,
por exemplo) podem apresentar diferengas consideraveis.

A técnica de DTA ¢ apropriada para caracterizar fendmenos fisicos ou
quimicos que envolvam a liberagdo ou absorcao de calor. Assim, pode-se observar
transicoes de fases (fusdo, ebulicdo, sublimagcdo, mudangas de estrutura cristalina,
solidificacdo) ou reacdes quimicas de desidratacdo, decomposi¢do, 6xido-reducdo, entre
outras reagdes que resultem em fendmenos exotérmicos ou endotérmicos. Os fendmenos
exotérmicos, por convencao, sao representados por picos no sentido positivo, enquanto os
fendmenos endotérmicos com sentido negativo.

Uma das principais aplicagdes da técnica de DTA € a construcdo de diagramas
de fases. A Figura 3-10 exemplifica o perfil de curvas obtidas a partir do resfriamento de
varias composi¢oes do liquido do diagrama de fases bindrio A - B [70]. A liberacdo de
calor quando comeca a precipitacdo de um dos componentes no liquido € evidenciada pela

mudanga de inclinagdo da curva de resfriamento. No resfriamento das curvas 1, 3 e 5 a
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presenca de um patamar horizontal indica eventos térmicos que acontecem a temperatura
constante, neste caso ocorre a transformacdo de liquido para sélido. As curvas 2 e 4
também apresentam patamar, indicando a presenca da reacdo eutética. Adicionalmente
estas curvas apresentam mudanga de inclinacdo ao cruzarem a linha solidus, isto acontece

pela liberacdo de calor quando comeca a precipitagao de um dos componentes do sistema.

Curvas de resfriamento
Diagrama de fases

Temperatura —e

A % B B Tempo —=

Figura 3-10 — Exemplo do perfil de resfriamento de composi¢des de um diagrama de fases
hipotético.

Neste trabalho a DTA foi utilizada para verificar pontos de fusdo e
homogeneidade dos compostos sintetizados. Durante este trabalho o principal equipamento
utilizado para realizacdo de medidas de andlise térmica diferencial foi um TG/DTA da TA

Instruments, modelo SDT 2960.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica amplamente utilizada nos
diversos campos da ciéncia e em particular desempenha um papel central na pesquisa de
novos materiais. O MEV apresenta-se como uma ferramenta intermedidria entre o
microscépio 6ptico e o microscopio de transmissdo. Sua vantagem, quando comparado
com 0 microscépio oOptico, reside no fato deste produzir imagens com alta resolucido e

maior defini¢do de relevo [71]. Por outro lado, as amostras apresentam relativa facilidade
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de preparacdo, ao contrdrio do procedimento exigido para observacdo em um microscopio
eletronico de transmissao.

O principio bésico de funcionamento do MEV é a formacdo de imagem
resultante da focalizacdo de um feixe de elétrons na amostra. Os elétrons gerados em um
filamento de tungsténio sdo progressivamente focalizados por meio de lentes
eletromagnéticas até atingir a amostra [72]. O feixe primério depois de focalizado, quando
atinge a amostra, gera diversos tipos de elétrons. Os elétrons que atingem a primeira
camada da amostra s@o chamados de secunddrios e s@o responsdveis pela formagao de
imagens de alta resolucdo, com detalhes topograficos. Os elétrons que atingem uma
camada subseqiiente sdo denominados de retroespalhados e sdo responsdveis pela
formacdo de imagens com contraste de cores, devido a diferenca de nimero atdomico nas
diversas regides da amostra. Os elétrons que penetram em camadas mais profundas da
amostra fornecem informacdes acerca dos raios X caracteristicos. Se o equipamento
possuir um espectrometro de raios X acoplado, pode ser feita uma andlise de composi¢do
da amostra estudada.

Neste trabalho a técnica de MEV foi particularmente importante para
caracterizacdo dos compostos do sistema LiGd; «LusF,4 obtidos através da técnica de FZ. A
observacdo da microestrutura de amostras, retiradas de vdrias regides dos lingotes

refinados, possibilitou a identificagao das fases formadas durante o processo.

3.4.3 Espectrometria de energia dispersiva de raios X

O principio de funcionamento da técnica de EDS fundamenta-se na deteccdo
das energias de raios X emitidas pelos elementos que compdem uma amostra. O feixe de
elétrons ao atingir a amostra excita os dtomos, fazendo com que elétrons de camadas mais
internas ganhem energia suficiente para ocupar niveis de energia mais altos. Quando estes
atomos voltam ao seu estado fundamental, emitem fétons cujas energias sdo caracteristicas
de cada elemento quimico. Assim, os f6étons sdo identificados por suas energias e contados
pelo detector de raios X acoplado ao equipamento.

Atualmente a maioria dos microscopios eletronicos de varredura possui um
espectrometro de raios X acoplado, o que possibilita uma rdpida andlise de composicao da

amostra observada de maneira semi-quantitativa. Neste trabalho a EDS foi utilizada em
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associacdo com a técnica de MEV para auxiliar na identificacdo das fases presentes nas

amostras procedentes da FZ.

3.4.4 Difracao de raios X

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica vastamente utilizada no estudo de
materiais, sendo capaz de fornecer informacdes sobre diversas propriedades, como:
distancia interatbmica, orientag¢do, tamanho de cristalito, identificacdo e quantificacdo de
fases em uma liga.

A difragdo de raios X é um fenomeno fisico que pode ser compreendido a
partir da concep¢do da luz como fendmeno de natureza ondulatoria. Deste modo, quando
um raio X monocromatico incide sobre um material cristalino, os atomos de sua estrutura
funcionam como obsticulos que dao origem ao fenomeno de difracdo. Para que ocorra este
fenomeno € necessario que o comprimento de onda da luz incidente seja da ordem de
grandeza das distancias interatobmicas do material. Estas distancias sdo tipicamente da
ordem de angstroms. Em um cristal os 4tomos estdo organizados em uma seqii€éncia
ordenada e periddica que caracteriza os planos cristalograficos. Estes planos sdo
classificados pelos indices de Miller (h k I). O espalhamento coerente do raio X por um
conjunto de planos (h k 1) ocorre para um angulo bem definido, denominado angulo de

Bragg [73, 74]. Esta condicao € dada pela lei de Bragg, representada pela equacdo (24).
2d,, sen6,,, =ni (24)

onde dj, € a distancia interplanar; 6, € o semi-angulo de difracdo, medido em relagdo o
angulo incidente; n € a ordem de difracdo e A é comprimento de onda do raio X incidente.
No presente trabalho a DRX foi utilizada para estudar a formacdo de fases nas
amostras procedentes da FZ e calcular seus parametros de rede. Nos cristais crescidos pelo
método de Czochralski obtivemos informagdes acerca dos parametros de rede e sua relacao

com a incorpora¢do do Nd na estrutura cristalina.
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3.4.5 Espectrometria de emissao optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

A técnica de ICP-OES utiliza plasma como fonte de excitacdo para a emissao
atomica dos elementos de uma amostra. O estudo analitico do espectro resultante desta
emissao é utilizado para a identificacdo e a quantificacdo dos seus elementos.

O processo de obtencdo do plasma a partir de um gas (geralmente argdnio)
ocorre pela inducdo de rddio freqiiéncia (RF) em um solendide de cobre que envolve o
tubo de quartzo que conduz o géis. A inducdo de RF no solendide cria um campo
magnético varidvel no gés transportado pelo tubo. Esta variacdo de campo magnético induz
uma corrente no gés, que por sua vez € aquecido até temperaturas na faixa de 5000 a
9000°C.

Inicialmente uma descarga € aplicada ao argdnio fazendo com que este atinja
temperatura suficiente para a formacdo do plasma. Em seguida, a amostra em solucio é
nebulizada formando um aerossol que é carregado pelo gas até atingir a chama do plasma,
onde sdo volatilizadas pela quebra de suas ligacdes, restando apenas os dtomos. A
temperatura de plasma os dtomos sdo excitados e emitem radiagdo eletromagnética com
comprimento de onda caracteristico de cada elemento quimico. Uma grade de difracdo
separa os comprimentos de onda que sdo coletados em um detector adequado.

A Figura 3-11 apresenta um diagrama esquematico das principais etapas

envolvidas no processo de andlise de uma amostra por ICP-OES [75].

Amostra em
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Figura 3-11- Diagrama esquematico das etapas envolvidas no processo de andlise por ICP OES.

Neste trabalho a técnica de ICP-OES foi utilizada para andlise quantitativa dos
elementos constituintes do cristal dopado com neodimio, crescido pelo método de

Czochralski.
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CAPITULO 4

4 Procedimento experimental

4.1 Sintese dos compostos

O método utilizado na sintese dos fluoretos consiste no tratamento dos
reagentes a altas temperaturas sob a acdo de um gds fluorinante e um gés de arraste. O
sistema de sintese dos fluoretos € constituido de um forno com aquecimento resistivo
construido no IPEN, temperatura méxima de operacdo de 1.000°C, com regido isotérmica
de 20 cm de extensdo e um reator de platina selado. O forno foi montado no interior de
uma capela com revestimento adequado para operacdo com &cido fluoridrico. As taxas de
aquecimento/resfriamento do sistema sdo monitoradas por um controlador programdvel de
temperatura, marca Eurotherm, modelo 808. Em todas as experiéncias de sintese o gds da
atmosfera reativa era o acido fluoridrico (Matheson, 99,99%), este era mantido em
cilindros sob pressdo de operagdo dentro da faixa de 10 a 15 psi, sendo transportado para o
sistema através de uma linha de cobre. O gas de arraste usado foi o argdnio (White Martins
99,995%). No caso do argdnio utilizam-se armadilhas compostas de peneira molecular e
uma serpentina de cobre aquecida entre 250 e 300 °C, para a eliminagdo de &4gua,
hidrocarbonetos e oxigénio residuais. A Figura 4-1 ilustra os componentes do sistema

utilizado na sintese dos fluoretos.
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Figura 4-1 — Diagrama ilustrativo do sistema de sintese e hidrofluorinagao.

A primeira etapa necessdria para a sintese dos compostos seria a obteng¢do dos
fluoretos base a partir dos respectivos 6xidos utilizando a técnica de hidrofluorinacao [50].
Como o laboratério dispunha destes fluoretos base, de origem comercial, iniciou-se a
preparacao dos materiais pela sintese dos compostos do sistema LiGd;LuxF4 (x = 0,50;
0,60; 0,65 e 0,75). Na sintese destes compostos utilizou-se LiF (Aldrich, 99,9%),
purificado no sistema de fus@o por zona do Laboratério de Crescimento de Cristais. O
GdF; e o LuF; utilizados foram adquiridos comercialmente da AC Materials e sdo de alta
pureza (99,99%). Em algumas experiéncias utilizou-se LuF; da marca Alfa com menor
pureza (99,9%) e com contaminagdo razodvel de matéria organica. Neste caso o composto
LiLuF;, foi inicialmente sintetizado e purificado (no sistema de FZ), antes de ser utilizado.

Composicoes  estequiométricas do  material  (LiGd;<LusFs;) eram
acondicionadas em naviculas de platina, com 20 mm de diametro e 220 mm de
comprimento, e introduzidas na regido isotérmica do reator de platina. Aquecia-se o forno
até 600°C sob fluxo do gés de arraste. A partir de 600°C introduzia-se o fluxo de HF na
mesma propor¢do que o de Ar e o sistema era aquecido a 150 C/h até ~850°C onde
permanecia por 2 a 3 horas. O controle do fluxo da atmosfera era monitorado pela
contagem das bolhas no borbulhador.

As barras resultantes do processo de sintese, em geral, apresentavam-se com

aparéncia leitosa e com a presenga de grdos transparentes na superficie. A presenca de
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carbono residual, em pequenas ilhas na superficie das barras, ndo comprometia a

integridade das mesmas.

4.2 Fusao por zona

O estudo do comportamento de fusdo dos compostos foi realizado em um
sistema de fusao por zona construido nas dependéncias do CLA. Os elementos basicos do
equipamento sdo: um reator de platina, que permite o fluxo de HF gasoso; um forno do
tipo globar; um sistema eletro-mecanico, para movimenta¢iao do forno e um controlador de
temperatura. Nas experi€ncias realizadas a zona quente, que era de aproximadamente 2,0
cm de comprimento, se deslocava ao longo do material com temperatura e velocidade
constantes. A representacdo esquemadtica do sistema de fusdo por zona € apresentada na

Figura 4-2.
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Figura 4-2 — Representag@o esquematica do sistema de fusdo por zona.

Numa primeira fase foram purificados um lingote de LiF e dois de LiLuF,. O
LiF de origem comercial foi acondicionado em uma navicula de grafite e no processo de
purificacdo foram realizados quatro ciclos com velocidade de zona de 6 cm/h e dois ciclos
com velocidade de 2 cm/h (Figura 4-3). Foram purificadas duas barras de LiLuF4, no
primeiro experimento utilizou-se uma barquinha de platina e ciclo inico a uma velocidade

de zona de 4 mm/h. A segunda barra foi purificada em barquinha de grafite e ciclo tnico a
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uma velocidade de 6 mm/h. A barra purificada em barquinha de grafite apresentou maior
eficiéncia de material monoféasico obtido (77% em relacdo a massa inicial) e menos trincas

(Figura 4-4).

Figura 4-4 — Lingote de LiLuF, purificado por FZ.

Os compostos do sistema LiGd;<LusF4, previamente sintetizados, foram
submetidos a ciclo Unico de fusdo por zona, em naviculas de platina e sob atmosfera
fluorinante de HF e argbnio (gds de arraste). Para o composto LiGdysLugsFs foram
realizadas uma série de experiéncias preliminares de FZ com o objetivo de avaliar a
eficiéncia desta técnica na obtencdo de cristais com esta composi¢do. Variou-se a
velocidade de translagdo do forno entre de 2,5 e 10,0 mm/h e a massa inicial dos lingotes
entre 80 e 150 g. Verificou-se que a variacdo dos parametros do processo de FZ nao
alterava significativamente os lingotes obtidos, em termos de quantidade de material
monofasico e fases formadas ao longo do mesmo. Para as demais composi¢des do sistema
LiGd, <LusF4 (0,60; 0,65 e 0,75) optou-se pela velocidade de 4 mm/h e massa inicial dos
lingotes de 85 g.

Na Tabela 4-1 apresenta-se um resumo dos parametros de cada experiéncia de
FZ para composi¢cdes do sistema LiGd; «LusF,. Para simplificar a notacdo, as composi¢des

do sistema LiGd;LuF4 foram classificadas de acordo com a porcentagem molar de
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lutécio na carga inicial, como apresentado entre parénteses (Lu50, Lu60,... Lu75) na Tabela

4-1 abaixo.

Tabela 4-1: Parametros da FZ realizadas para o sistema LiGd; Lu,F,

Composicao Massa (g) Velocidade
mm/h
LiGd,sLug sF, (Lu50) &5 4,0
LiGd,sLug sF4 (Lu50) 150 2,5
LiGd,sLug sF4 (Lu50) &5 10,0
LiGd, 4sLug ¢F4 (Lu60) 81 4,0
LiGdg35LugesF4 (Lu65) &5 4,0
LiGdg5Lug 75F4 (Lu75) 85 4,0

4.3 Sistema de crescimento dos cristais

Os monocristais foram crescidos pelo método Czochralski em um sistema de
crescimento comercial da marca Crystalox, com controle automético de didmetro e
aquecimento indutivo. Os materiais foram acondicionados em um cadinho de platina e
aquecidos até 500-600 °C em vécuo com pressdo em torno de 10 mbar. Em seguida a
camara de crescimento foi preenchida com a atmosfera de Ar (1,0 bar) e CF,4 (0,5 bar). A
velocidade de crescimento constante foi de 1,0 mm/h e a velocidade de rotagdo de 15 rpm.
Utilizou-se uma semente de LiLuF, orientada na direcdo (1 O 0). Foram obtidos um
monocristal puro de composi¢ao LiGdgsLug7sF4 € um dopado com Nd, cuja composi¢do
inicial era LiGdg 23:L.ug 75Ndo 918Fa.

O controle de diametro do cristal foi feito por um programa acoplado ao
sistema de crescimento. Para que este controle seja eficiente, antes de iniciar o
crescimento, o operador deve definir alguns pardmetros, tais como: dimensdes do cristal,
velocidade de crescimento, didmetro do cadinho, altura inicial do liquido no cadinho,
densidades do material no estado sélido e no estado liquido. Como o equipamento possui
uma balanca que pesa periodicamente a massa do cadinho, o programa calcula os
parametros necessdrios para o controle de temperatura e de velocidade de puxamento, para

que o cristal mantenha as dimensdes estabelecidas pelo operador. Os célculos realizados
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durante o processo sdo baseados na equacdo (14), levando em consideracio uma
velocidade de crescimento constante. Desta forma, a velocidade de puxamento varia
durante todo o processo reduzindo a formagao de defeitos nas regides inicial e final do

cristal.

4.4 Caracterizacao dos materiais

4.4.1 Analise térmica diferencial

Em trabalho anterior, parametros fundamentais, tais como: atmosfera, tipo de
cadinho, massa de material e taxa de aquecimento, foram estudados objetivando
determinar as melhores condi¢des para utilizacio da DTA na caracterizacdo desta familia
de fluoretos [15]. As curvas de DTA para a caracterizacao térmica dos compostos foram
obtidas em um equipamento TGA-DTA, modelo 2960 da TA Instruments, utilizando-se
um fluxo de hélio (99,997%, MG Scientific Gases). As condi¢des utilizadas foram: a) taxa
de 40°C/min; b) cadinhos de platina-ouro; e ¢) massa das amostras em torno de 50 mg.

Uma reavaliagdo da sec¢do transversal do sistema 50 mol% LiF — 50 mol%
Gd;LusF5 foi realizada utilizando um sistema TG-DTA, modelo STA-409, da marca
Netzsch, no Instituto de Crescimento de Cristais (IKZ-Berlim) em colaboracdo com o Dr.
D. Klimm como parte de um projeto PROBRAL (n°. 249/06). As condi¢des experimentais
foram: a) taxa de 10°C/min; b) cadinho de grafite; c) massa das amostras em torno de 50
mg e d) atmosfera dinamica de N,. Como procedimento usual, as amostras para analise
com DTA foram sintetizadas em atmosfera de HF, depois foram pulverizadas em
almofariz. O tempo de moagem das amostras foi controlado para se obter pds com

granulometria semelhante.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura e espectrometria de energia

dispersiva

Dois equipamentos de MEV, dotados de espectrometro raios X, foram

utilizados para caracterizacdo da microestrutura das amostras extraidas dos lingotes
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purificados por FZ. O principal equipamento utilizado foi o microscépio eletronico de
varredura, modelo XL30 da Philips, do Centro de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais
(CCTM - IPEN). Neste equipamento, a composicdo das fases presentes em cada amostra
foi estimada utilizando um espectrometro de energia dispersiva (EDS) modelo
EDXAUTO, da EDAX.

Alternativamente utilizou-se microscopio eletrobnico de varredura da marca
LEO, modelo Stereoscan 440 com EDS acoplado com detector de Germanio, marca
Oxford e software INCA, também da Oxford. Este equipamento é do Laboratério de
Caracterizacdo Tecnoldgica da Escola Politécnica da USP (LCT - EPUSP). O
procedimento para preparacao de amostras solidas para caracterizagdo por MEV ¢
relativamente simples. Amostras de aproximadamente 3 mm de espessura foram
cuidadosamente retiradas dos lingotes purificados. Em seguidas estas eram polidas
manualmente em lixas de carbeto de silicio, cuja menor granulometria era de 3um, e

recobertas com um filme de carbono que auxilia no escoamento do feixe de elétrons

incidente.

4.4.3 Analise por difracio de raios X

A andlise por difragdo de raios X foi realizada utilizando-se o método do pé.
Os difratogramas foram obtidos em trés equipamentos distintos. Inicialmente utilizou-se
um difratdbmetro de raios X da marca Rigaku, modelo Geigerflex do Laboratério de
Cristalografia do Instituto de Fisica da USP. Nestas medidas as amostras foram
pulverizadas com granulometria de 20um. O equipamento operou a 0,05°/passo e 5
segundos por passo, com uma varia¢ao angular de 18 a 70 graus.

O segundo equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X da Bruker —
AXS, modelo D8, do Centro Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (projeto multiusudrio
IPEN-FAPESP - USP-SP). Neste caso os difratogramas foram obtidos com uma resolucdo
de 0,02°/passo e 5 segundos por passo € mesma variagdo angular. Os p6s foram triturados
em almofariz até atingir a granulometria de 38um.

Medidas difracdo foram ainda obtidas no difratdmetro de Raios-X da marca
Philips, modelo MPD 1880. Estas andlises foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo Tecnologica da Escola Politécnica da USP (LCT - EPUSP). Os

difratogramas foram obtidos a 0,02°/passo, um segundo por passo e variacao angular de 18
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a 70 graus. Um padrio interno de silicio foi adicionado a todas as amostras analisadas a

fim de se corrigir efeitos de deslocamento nos difratogramas obtidos.

4.4.4 Anadlise por ICP-OES

As andlises para determinar a concentracdo dos constituintes do cristal foi
realizada no Instituto de Crescimento de Cristais (IKZ-Berlim) em colabora¢do com o Dr.
R. Bertram, como parte do projeto PROBRAL (n°. 249/06).

As amostras, inicialmente pulverizadas, foram dissolvidas em solucdo de
HNO; + H,0; a temperatura de 250° C por 20 minutos. A segunda dissolugdo foi feita em
H;BOj a temperatura de 220° C também por 20 minutos. Para dissolu¢do das amostras foi
utilizado o equipamento de micro digestio ETHOS plus (MLS GmbH, Germany). Cada
amostra foi submetida a multipla andlise de ICP-OES, sendo esta de quatro medidas por
amostra. O equipamento utilizado na andlise foi um IRIS Intrepid HR DUO (Thermo

Electron, USA).

4.4.5 Espectroscopia optica

As medidas de absor¢do Optica na regido do infravermelho (IV) e do visivel
foram realizadas para monitorar a contamina¢do do cristal LiGdy23.Lup75Ndoo1sFs4 por
complexos de oxigénio e para observar as bandas de absor¢do no Nd na regido nas regides
de interesse. Os espectros foram obtidos utilizando-se dois espectrometros, cobrindo a
regido espectral do ultravioleta até o infravermelho: um foi o modelos Cary-Olis 17
(Varian) e o outro foi o Thermo-Nicholet — 6750.

As medidas de tempo de vida no nivel 4F3/2 do Nd foram realizadas em
colaboragdo com o Dr. Laércio Gomes, do Laboratério de Espectroscopia Optica do CLA.
O sistema utilizado é constituido de por um laser pulsado de Nd:YAG com gerador de
segundo harmdnico e um OPO (optical parametric oscillator) sintonizdvel. O sistema OPO
¢ bombeado em 532 nm, sendo a duragdo de pulso de 4 ns e freqii€éncia de 10 Hz. O feixe
resultante do bombeamento € focalizado na amostra por uma lente convergente e a emissao

€ coletada perpendicularmente a dire¢do de excitacdo.
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CAPITULO 5

5 Resultados e discussao

No diagrama de fases do sistema LiF — GdysLugsF3;, que foi construido em
estudos anteriores, previa-se que um composto estequiométrico poderia ser obtido a partir
da composi¢cdo 50 mol% LiF : 50 mol% GdgsLugsFs [22, 23]. Assim, este trabalho teve
inicio com o estudo da obtencdo de cristais de LiGdysLugsFs (Lu50). Para o estudo do
comportamento de fusdo desta composicdo, foram realizadas vdérias experiéncias
utilizando-se a técnica de FZ. E importante salientar que por se tratar de um novo
composto, foi necessario determinar as melhores condi¢des experimentais para realizar as
experiéncias. Varidveis significativas, como massa e a velocidade da zona quente, foram
alteradas para determinar a influéncia destes parametros no processamento deste material
[55, 56].

Na segunda etapa deste trabalho foi feito um estudo do comportamento de
fusdo do LiGd; xLuyF, variando-se a concentragdo de Gd no sistema. Com isto foi possivel
determinar a composi¢do para qual este sistema torna-se congruente e crescer dois cristais

do composto LiGdys5Lug 75F4, um puro e o segundo dopado com neodimio.
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5.1 Estudo do comportamento de fusao do composto LiGd,sLugsF4

Durante os processos de sintese do Lu50 ndo foram observadas perdas de
massa, o material obtido apresentava cor branca com cristalitos em algumas regides da
barra. Para verificar a homogeneidade de composi¢do ao longo do lingote foram feitas
andlises de DTA da regido inicial, central e final de uma barra sintetizada.

As curvas de DTA nestas trés regides apresentam comportamentos de fusao
semelhantes e com a presenca de dois picos endotérmicos bem definidos: o primeiro
refere-se a reacdo eutética a uma temperatura de onset em torno de 688°C, o segundo pico
refere-se a fusdo do composto Lu50 a uma temperatura de onset por volta 795°C (Figura
5-1). Estas temperaturas estdo de acordo com as apresentadas no diagrama de fases LiF —
Gdy sLug sF;. Nota-se porém, uma pequena depressao no final das curvas com temperatura
de offset em torno de 860°C. A presenca da reacdo eutética indica que esta composicao
apresenta fusdo incongruente. O processo de sintese foi realizado com o resfriamento
rapido, o que favorece precipitacdes de outras fases, pois a reacdo peritética € lenta. As

experiéncias de FZ comprovaram o comportamento incongruente deste composto.
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Temperatura (°C)

Figura 5-1 — Curvas de DTA comparando o comportamento em diferentes regides de uma barra
sintetizada de LiGdy soLug soFs.
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5.1.1 Fusao por zona do composto LiGd,sLugsF4

Para a determinacdo das melhores condi¢des experimentais para o processo de
fusdo por zona foram caracterizados trés lingotes utilizando-se o seguinte procedimento: 1)
massa do lingote de 85 g e velocidade da zona de 4 mm/h; 2) massa do lingote de 150 g e
velocidade da zona de 2,5 mm/h e 3) massa do lingote de 85 g e velocidade da zona de 10
mm/h. Observou-se que as variagdes de massa inicial e de velocidade da zona quente ndo
alteraram significativamente a quantidade de material estequiométrico obtido, sendo que a
eficiéncia em relacdo a massa inicial foi em torno de 30%. As barras ndo apresentaram
perdas significativas nem diferencas visuais entre si durante o processo. A observagao por
MEYV das fases formadas em vdérios pontos dos lingotes foi realizada para as trés barras,
assim como a determinagdo das suas composi¢des por EDS. As posicdes as quais foram

retiradas as amostras estao identificadas na Figura 5-2 abaixo.
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Figura 5-2 - Lingotes obtidos pela técnica de fusdo por zona utilizando: a) v = 2,5 mm/h e m = 150
gb)v=4mmhem=85gec)v=10mmhem=85g.
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Somente os resultados da caracterizacdo realizada para o lingote obtido a
velocidade de zona de 2,5 mm /h e massa inicial de 150 g (Figura 5-2) serdo apresentados a
seguir, pois as trés barras apresentaram comportamento similar.

Na microestrutura das amostras retiradas da regido inicial do lingote (amostras
de 1 a 5) observa-se a presenca de duas fases: uma fase primaria composta pelo trifluoreto
de terras raras (Gd;yLuyFs;) e uma matriz do composto (LiGd;<LusFs). A amostra 1
apresenta maior quantidade da fase primdria, j4 que esta representa a primeira regido a ser
fundida, onde as instabilidades térmicas sdo maiores e o processo de fusdo ainda ndo
entrou em regime estaciondrio (Figura 5-3). Além do contraste de fases devido ao nimero
atomico dos elementos que as compdem, os espectros obtidos por EDS permitiram inferir
que a fase clara corresponde ao trifluoreto de terras raras, pois a intensidade relativa do
pico correspondente ao fldor nesta fase € menor que o mesmo pico na fase cinza (Figura
5-4). A existéncia destas duas fases foi posteriormente confirmada pela identificacdo de

fases realizada por DRX.

200 pm

Amostra 1

Figura 5-3 - Micrografia obtida por MEV mostrando as fases presentes na amostra de 1. As
regides cinza referem-se a fase do composto LiGd;_Lu,F, e as claras ao composto Gd;_,Lu,F;.
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Figura 5-4 — Espectros tipicos obtidos por EDS para as fases LiGd, (LusF, e Gd, Lu,F;, presentes
na amostra da regido inicial do lingote.

Nas amostras de 2 a 5 observa-se que a microestrutura continua sendo formada
pela precipitacdo de uma fase composta por cristalitos do trifluoreto de terras raras (regides
claras), permeando a matriz rica em lutécio do composto terndrio LiGd; <LusF, (regides
cinza). O LiF quando misturado com os compostos de trifluoreto tende a abaixar a
temperatura de fusdo da mistura. Por este motivo este se acumula na zona liquida durante o
processo de fusdo por zona. Percebe-se que conforme o LiF vai sendo segregado na zona
em fusdo, este propicia a mistura dos componentes na zona e o LiGd; LusFs vai sendo
formado em maior quantidade, em detrimento do precipitado de trifluoreto. As

micrografias obtidas para as amostras de 2 a 5 sdo apresentadas na Figura 5-5.
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Figura 5-5 - Micrografias obtidas por MEV mostrando as fases presentes na regifo identificada
pelas amostras de 2 a 5. As regides cinza referem-se a fase do composto LiGd;Lu,F, e as claras ao
composto Gd,_,Lu,Fs.

A regido intermedidria do lingote (amostras 6, 7 e 8) apresenta-se visivelmente
transparente e policristalina, pois na observa¢do destas amostras no microscopio éptico
nota-se facilmente os contornos de graos. Nesta regido tem-se a formac¢do da solucdo sélida
de LiGd_LuF,.

As microestruturas da regido final do lingote (amostras 9 e 10) sdo
caracterizadas pela presenca de uma reacdo eutética. A amostra 9 apresenta uma

microestrutura formada pela solidificacdo primdria do composto terndrio e uma fase
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eutética (LiF + LiGd;<LusFs), enquanto que a amostra 10, dltima parte do lingote a se

solidificar, apresenta apenas a fase eutética (LiF + LiGd, «LuxF4) (Figura 5-6).

Amostra 9 ; : Amostra 10

Figura 5-6 - Micrografias obtidas utilizando MEV para as amostras 9 e 10, caracterizadas pela
presenca da fase eutética composta por LiF + LiGd,_Lu,F,.

O espectro de EDS obtido para a regido preta, que aparece na microestrutura
das amostras do final do lingote, mostra a predominéancia do pico do flior sobre os demais
constituintes, confirmando assim, que esta regido € composta por LiF, que é um dos

componentes da fase eutética (Figura 5-7).
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Figura 5-7 - Espectro obtido por EDS para o LiF presente nas amostras da regiao final do lingote.

A andlise por EDS permitiu avaliar a composi¢do de cada fase formada nas
amostras. A Tabela 5-1 mostra os resultados do célculo da concentragdo de Gd na fase

matriz (LiGd, <LusFs) e na da fase primaria (Gd;.xLusF3).
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Tabela 5-1 — Concentracdo de Gd (At. %) para as fases presentes em cada amostra.

Concentragao de Gd (At. %)
Amostra LiGd,,LuF; Gd, LuF;

1 43 (2) 75,3 (4)
2 36,7 (4) 74,7 (6)
3 38,6 (2) 76,4 (3)
4 40,2 (2) 76,0 (8)
5 41,2 (3) 75 (3)
6 43,1 (4)

7 473 (3)

8 54,6 (2)

9 57,1 (3)

10 59,0 (5)

Estes dados mostram que apds uma queda inicial na regido instavel, o Gd vai
sendo incorporado ao composto LiGd;4LuxF4 ao longo do lingote. Na regido transparente
0 Gd continua sendo segregado, porém, mais eficientemente e o composto LiGd; xLuxF4 é
formado com concentragdes aproximadamente entre 0,40 < x < 0,60. Nesta regido o
excesso de LiF propicia a mistura dos componentes do liquido e produz as condi¢des ideais
para que a solugdo sélida de LiGd;«LusFs com composicio estequiométrica seja formada.
Os dados para a concentragao de Gd para a fase de precipitado de terra rara (Gd;xLusF3)
apresentam valores muito semelhantes nas cinco amostras iniciais, o que sugere a
formacdo do composto Gdy 75L.ug 25F3.

Nos gréificos apresentados na Figura 5-8 e na Figura 5-9 foi feita uma
comparacao para os dados da concentracdo de Gd nas fases formadas ao longo do lingote.
Estes dados demonstram que nas trés experiéncias, mesmo com a varia¢do de parametros
importantes como massa Inicial e velocidade de processamento do material, o
comportamento de segregacdo do Gd na fase LiGd;(LusFs; permanece semelhante. Ou
seja, depois de uma instabilidade inicial a incorporacdo do gadolinio na matriz acontece de
forma gradual ao longo do lingote, enquanto que o precipitado de trifluoreto, que aparece

no inicio da barra, continua com composicao constante em torno de Gdy 75Lug 2sFs.
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Figura 5-8 - Dados da concentragdo de Gd na fase LiGd,LuF, para os lingotes obtidos com

velocidades de 2,5; 4,0 e 10,0 mm/h.
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Figura 5-9 - Dados da concentragdo de Gd na fase Gd, Lu,F; para os lingotes obtidos com

velocidades de 2,5; 4,0 e 10,0 mm/h.
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5.1.2 Analise por difracao de raios X

A anélise por difracdo de raios X foi realizada para as diversas amostras do
lingote processado a 4,0 mm/h e 85 g de massa inicial. A Figura 5-10 ilustra a fotografia
deste lingote identificando as posicdes em que as amostras foram retiradas para
caracterizacdo. Esta andlise permitiu identificar as fases presentes em cada regido do

lingote e comparar com os resultados procedentes da caracterizacdo microestrutura.
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Figura 5-10 - Lingote obtido pela técnica de fusdo por zona, identificando as posi¢cOes das amostras
retiradas para caracterizagao.

Nos difratogramas apresentados na Figura 5-11, que sdo representativos da
regido inicial do lingote, foram identificados os picos relativos ao composto LiGd; xLuxF4
e os picos caracteristicos do trifluoreto de terras raras. Os picos mais intensos sdo devido a
difracdo do LiGd;<LusFs, que é a fase que aparece em maior quantidade em todas as
amostras. J4 os picos referentes a difracdo do Gdg7sLugrsF3 v@o progressivamente
perdendo intensidade devido a diminuicao desta fase conforme aproxima-se da regidao

monofasica.
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Figura 5-11 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de 1 a 4, mostrando a
identificacdo das fases nestas amostras.

O difratograma obtido para a amostra 5 apresenta apenas os picos relativos ao
composto (LiGd;«LusF,) e do padrdo de silicio, como era de se esperar. Nas amostras da
regido final do lingote tem-se os picos de difragdo do composto LiGd,;4LuxF4, enquanto os
picos relativos a presenca do LiF sdo mais evidentes nas amostras 7 e 8, confirmando a

presenca da fase eutética nesta regido do lingote (Figura 5-12).
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Figura 5-12 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de 5 a 8, mostrando a identificagao
das fases nestas amostras.

Na Tabela 5-2 tem-se o resultado do cdlculo dos parametros de rede para a fase
LiGd; «<LusF; em cada amostra. Os dados mostram a incorporagdo do Gd>" no LiGd; xLuxF4
ao longo do lingote, evidenciado pelo aumento do parametro de rede desta fase. Isto se
deve a expansdo da rede provocada pelo fon Gd** que tem raio i6nico maior que o Lu’*. Os
dados da concentracdo de Gd obtidos por EDS para as mesmas amostras sao apresentados

para comparacao.
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Tabela 5-2 — Pardmetros de rede obtidos a partir dos difratogramas de raios X para a fase
LiGd, sLu,F, e concentragdes de Gd obtidas por EDS no Lu50.

Parametros de rede: LiGd,_LuF,

Amostra Concer(‘ii‘?;()’ de Gd a(A) ¢ (A) Vol. (A%
1 50 (1) 5,166(1) 10,741(1) _ 286,61(3)
2 37,6 (3) 5,156 (1) 10,701(1) 284,50 (2)
3 39,2 (5) 5,163 (1) 10,716 (1) 285,61 (2)
4 40,7 (4) 5,1639(1) 10,7250(5)  285,99(2)
5 48,0 (2) 5,1729(1) 10,7626(5)  287,99(2)
6 54,4 (3) 5,1762(2) 10,7832(5)  288.91(2)
7 53,5 (2) 5,1762(1) 10,7850(5)  288,96(2)
8 5,1797(2) 10,7984(6)  289,72(2)

O célculo dos parametros de rede para a fase Gdp7sLug,sF3 nas quatro
primeiras amostras, revela que estes pardmetros tém valores muito préximos entre si, tal
qual o resultado da concentracdo de Gd nestas amostras (Tabela 5-3). Isto indica que o

precipitado que ocorre na regido inicial do lingote de fato tem composi¢dao Gdy 75Lug 25F3.

Tabela 5-3 - Parametros de rede obtidos a partir dos difratogramas de raios X para a fase
Gdy 7sLug 2sF; e concentragdes de Gd obtidas por EDS.

Parametros de rede: Gdy75Lu»5F;

Concentragao de Gd

o o o 2 3

Amostra (AL%) a(A) b (A) c(A) vol. (A”)
1 75,2 (5) 6,487(1) 6,935(1) 4,386(1) 197,34(5)
2 73,6 (6) 6,488 (2) 6,929(1) 4,385(1) 197,14 (6)
3 74,9 (5) 6,495(3) 6,939(2) 4,386(1) 197,6 (1)
4 75 (2) 6,504(4) 6,940(3) 4,384(2) 197,9(2)

Todos os dados resultantes da caracterizacdo do composto LuS0 demonstraram
que este apresenta um comportamento de fusdo incongruente, o que discorda do diagrama
de fases proposto para o sistema LiF — GdsLugsF;. Os lingotes refinados apresentaram
trés regides caracteristicas: a parte inicial onde, além do composto, ocorre a precipitagdo da

fase Gdo75LugsFs; a regido intermedidria transparente, onde hd a formagdao da solucdo
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s6lida do composto monofésico; regido final, caracterizada pela presenga da fase eutética,
resultante da segregacdo do LiF para o final do lingote.

Este comportamento demonstra que neste sistema a mistura completa dos
compostos na zona liquida ¢é dificil de se obter. O composto Gdy75Lug25F; tem energia de
formacdo favoravel, fazendo com que este precipite. Deste modo, o liquido fica rico em
LiF, que € segregado para o final da barra. Os dados de EDS confirmam que o composto
LiGd; xLuyFy, rico em lutécio, tem menor energia de formacao e estd presente no inicio do
lingote. Porém, somente a partir de um excesso razodavel de LiF a viscosidade do liquido é
diminuida, favorecendo a mistura entre os seus componentes € a formagdo da solucio

sélida monofasica.
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5.2 Fusao por zona do LiGd, Lu,F, (x = 0,60; 0,65 e 0,75)

Para se obter experimentalmente a composi¢do na qual o sistema torna-se
congruente foram investigados o comportamento de fusdo dos compostos LiGdy 40Lug 60Fa
(Lu60), LiGdg 35Lug esFs (Lu65) e LiGdgaslugssFs (Lu75). Nestes experimentos de fusdo
por zona foi fixada a velocidade de translagdo do forno em 4 mm/h. Verificou-se que o
aumento da porcentagem molar de lutécio na matriz resultou em um aumento significativo
da regido transparente nos lingotes, sendo que a barra contendo 75 mol% de Lu apresentou
comportamento de fusdo muito préxima da congruéncia (Figura 5-13). Nos lingotes com
composi¢des Lu60, Lu65 e Lu75, estdo identificadas as amostras retiradas para

caracterizacao.

rlpm]‘nnpmmm‘mmnr‘n'mnm‘.n‘;r'\"'“"‘““-:‘1;1‘ J L
6 L8090 |00 o

T )

00O A A AR T L1 =
ln ‘ L8, 9% 100 i 120 139 w0 | 0®

T
[ 0, %0 |00

LiGdg 25Lug 75 F4

Figura 5-13 — Barras obtidas pela técnica de fusdo por zona para o LiGd; \LuF, (Lu50, Lu60, Lu65
e Lu75).
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A seguir serdo apresentados os resultados da caracterizacdo das barras

refinadas de Lu60, Lu65 e Lu75 utilizando as técnicas de MEV, EDS e DRX.

5.2.1 Lingote de composicao LiGdg4LuggF4

As microestruturas das amostras referentes a regifo inicial do lingote exibiram
0 mesmo comportamento apresentado pelo composto LiGdgsLugsF4, todas contém um
precipitado de trifluoreto de terras raras (fase primdria) permeando a matriz do
tetrafluoreto (Figura 5-14). Nas amostras mais proximas da regido monofésica, percebe-se
que a fase primdria é formada por graos finos. A existéncia de um gradiente de temperatura
na seccdo transversal do lingote induz efeitos de diferengcas de microestrutura em uma
mesma amostra. Na primeira amostra, por exemplo, a fase primdria se apresenta com
contornos maiores na regido correspondente ao fundo da barquinha. Ja na amostra 3, t€ém-
se duas regides bem definidas: uma monofésica e outra onde aparece o precipitado de terra

rara.

Figura 5-14- Micrografias obtidas por MEV mostrando as fases presentes na regido identificada
pelas amostras de 2 e 3 para o composto Lu60. As regides cinza referem-se a fase do composto
LiGd, Lu,F, e as regides claras ao composto Gd,_Lu,F;.
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A microestrutura da amostra 4 € monofésica, como era esperado, porém a
quantidade de material monofdsico aumentou em relagdo aos lingotes de composi¢cdes
Lu50. Neste lingote a regiao transparente representa em torno de 50% da massa inicial. Isto
indica que o aumento da concentragdo de Lu na matriz favorece a congruéncia do sistema.
As amostras 5 e 6 apresentam, além da fase primaria de LiGd;4LusF4, a fase eutética,

resultante da segregagdo do LiF para o final do lingote (Figura 5-15).

Figura 5-15 - Micrografias obtidas utilizando MEV para as amostras 5 e 6, caracterizadas pela
presenca da fase eutética composta por LiF + LiGd,_LuF,.

Medidas de EDS foram realizadas com o objetivo de determinar a composi¢ao
das fases presentes nas amostras. A Figura 5-16 apresenta os dados obtidos em fungdo da
distancia no lingote, para a fase do tetrafluoreto bem como para o precipitado de trifluoreto
de terras raras. O aumento na concentragdo de Gd na fase LiGd;xLusFs ao longo do
lingote, apresenta-se com um comportamento similar ao apresentado pelos lingotes de
Lu50, ou seja, a partir da regido de instabilidade inicial, o Gd** vai sendo incorporado a

matriz de tetrafluoreto (Figura 5-16-a).
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Figura 5-16 - Dados da concentracdo de Gd nas fases LiGd, . Lu,F, e Gd, ,LuF; para o lingote de
composi¢do Lu60.

Para a fase composta por GdiLu;4F; os dados de EDS divergem do
apresentado quando a carga inicial era a barra de Lu50. Provavelmente isto advém da
diminui¢do da quantidade de Gd disponivel na carga inicial, porém nota-se um aumento
gradual da concentracdo de Gd nesta fase até a regido em que se inicia a formacao do

composto monofasico (Figura 5-16 —b).

5.2.2 Lingote de composicao LiGd, 3sLug¢sFy

O lingote refinado com composicao LiGdy 3sLugesFs apresentou microestrutura
semelhante as encontradas para as composi¢des estudadas anteriormente. A presenga do
precipitado de trifluoreto de terras raras nas amostras correspondentes a regido inicial do
lingote continua sendo uma caracteristica deste sistema. Na primeira amostra, regido onde
ha instabilidades e o experimento ainda ndo entrou em regime estaciondrio, além do
precipitado houve a formagdo de uma fase eutética, causada por um excesso de LiF (Figura
5-17). Neste caso aparentemente as condi¢cdes térmicas ndo foram favordveis para que se
completassem todas as reacdes. H4 uma segregacdo em torno dos contornos de graos da
fase primdria, logo em seguida hd a formacdo de composto ternidrio e o LiF ficou
aprisionado entre os graos deste composto formando um eutético grosseiro. Estas

condi¢des ndo permitiram a migrac¢ao do LiF para a zona liquida.
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A deficiéncia de LiF ndo permitiu a formacdo de maiores quantidades do
tetrafluoreto e nas duas amostras seguintes a fase primdria ainda ocupa uma area razoavel

da amostra (Figura 5-17).

LCT - LEO 440 Mag= 200X

Detector= GBSD  EHT=20.00 kV
WD= 25 mm

100um Detector=QBSD  EMT=2000KY o7 1 pg40  Mag= 100X Am2 100um Detector=QBSD  EHT=2000kV | or 1 eq449  Mag= 100X
WD= 26 mm | — WD= 26 mm

Figura 5-17- Micrografias obtidas por MEV mostrando as fases presentes na regido identificada
pelas amostras de 2 e 3 para o composto Lu65. As regides cinza referem-se a fase do composto
LiGd, Lu,F, e as regides claras ao composto Gd,_.Lu,F;.

Como era de se esperar, a regido intermedidria do lingote apresenta-se
monofédsica e a quantidade desta fase aumentou em relacdo aos lingotes refinados
anteriormente. Nota-se, portanto, que o aumento da concentragcdo de lutécio no material de
partida tem sido favordvel a obtencdo da fase de interesse. Neste lingote a regido
monofésica representa aproximadamente 70% da massa inicial.

As micrografias obtidas para a regido final do lingote apresentam uma
microestrutura tipica, como a encontrada nas demais composi¢des ja estudadas. O LiF é
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segregado para o final do lingote onde ha a formacdo da fase eutética (LiF+LiGd; «\LuyF.)
na matriz de tetrafluoreto (LiGd; LusFs). As micrografias obtidas por MEV para esta

regido do lingote sdo apresentadas na Figura 5-18.

100pm Detector= QBSD  EHT =20.00 kv Mag= 30X

WD= 25 mm LCT-LEQ 440

20um Detector=QBSD  EHT=2000kY | o7 | £g 449 Mag= 200X 100um Detector=QBSD  EHT=2000kV , or ) g 440 Mag= 100X
VD= 26 mm — WD= 26 mm

Figura 5-18 - Micrografias obtidas utilizando MEV para as amostras 6 e 7, caracterizadas pela
presenca da fase eutética composta por LiF + LiGd; Lu,F,.

Os dados de concentracio de gadolinio para cada fase apresentam um
comportamento similar ao observado nos lingotes caracterizados anteriormente. Na fase
matriz de LiGd, LusF4, ap6és uma instabilidade inicial, o fon de Gd* ¢ incorporado mais
rapidamente quando comeca a regido monofdésica (Figura 5-19 a). J4 na fase de Gd;<LusF;

a concentragdo de gadolinio tem um comportamento semelhante ao observado na barra de
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Lu60. A variacdo de composicao de Gd nesta fase € bem menor, pois a regido monofasica

jé se forma mais préximo do inicio da barra (Figura 5-19 b).
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Figura 5-19 - Dados da concentracdo de Gd nas fases LiGd, Lu,F, e Gd, Lu,F; para o lingote de
composi¢do Lu65.

O lingote de composicao Lu65 também foi caracterizado utilizando a técnica
de difracao de raios X. Os difratogramas da Figura 5-20 apresentam a identificacdo das
duas fases presentes nas trés amostras retiradas da regido inicial do lingote. A diminui¢do
da intensidade dos picos de difracdo para angulos maiores gerou picos de dificil separacao
nas regides dos difratogramas com 20 acima de 55 graus. Além disto, as fases
LiGd; xLusF, e Gd, «LuxF;5 apresentam vérios picos de difracdo com 260 muito préximos ou
coincidentes. Na amostra 2, por exemplo, este fato mostra-se mais evidente (Figura 5-20).
A regido inicial dos difratogramas apresenta picos das duas fases mais separados, isto

permitiu a identificacdo de cada fase sem maiores dificuldades.
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Figura 5-20 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de 1 a 3, mostrando a identificagao
das fases nestas amostras.

Os difratogramas correspondentes a regido transparente (amostras 4 e 5)
apresentam apenas uma fase e os picos adicionais sdo referentes ao padrdo de silicio
adicionando as amostras (Figura 5-21). Apesar da amostra 6 apresentar a fase eutética (LiF
+ LiGd, «xLuxF,) identificada por MEV, nao foi possivel identificar os picos referentes a
difracdo do LiF. Isto se deve provavelmente a pequena quantidade da fase eutética nesta
amostra ou mesmo pelo fato do difratograma ter sido coletado no modo step scan com
pouco tempo para contagem em cada ponto (1 segundo por ponto). O difratograma
correspondente a amostra 7, além dos picos correspondentes a fase LiGd; xLuxF4, apresenta
picos relativos a difracdo do LiF, ja que a fase eutética aparece em maior quantidade nesta

amostra (Figura 5-21).
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Figura 5-21 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de 4 a 7, mostrando a identifica¢do
das fases nestas amostras.

Os parametros de rede calculados a partir do difratogramas de raios X para a
fase LiGd; xLusF, estao listados na Tabela 5-4. Os dados de concentracdo obtidos por EDS
sd0 semi-quantitativos e apresentaram bastante dispersao, apesar disto, pode-se observar
que a variacdo de concentragcdo ¢ sempre acompanhada de uma alteracdo nos parametros
de rede do composto.

A comparacao destes valores de parametros de rede com os apresentados para a
mesma fase do lingote de composi¢ao Lu50 permite observar uma diminui¢do na maioria
dos valores dos pardmetros causada pelo aumento da concentracdo de Lu na matriz. No
entanto, nas amostras em que a concentragdo de Gd é semelhante nos lingotes das duas
composi¢des (Lu50 e Lu65), os parametros de rede apresentam relativa divergéncia. Estes
desvios podem ser atribuidos as variagdes de concentragdo que ocorrem ao longo da
amostra, como pode ser notado pelos erros atribuidos as medidas na tabela abaixo. Na

andlise por DRX tem-se uma média desses valores no volume da amostra.

64



Tabela 5-4 - Parametros de rede obtidos a partir dos dados de raios X para a fase LiGd,_,Lu,F, e
concentracdes de Gd obtidas por EDS no Lu65.

Parametros de rede: LiGd;_LusF4

Concentragdo de

Amostra a(A) c(A) Vol. (A%
Gd (At.%)
1 28(2) 51522(1)  10,6680(3)  283,18(1)
2 33(2) 51656(2)  10,7007(9)  285,53(2)
3 27,7(4) 51574(1)  10,6896(5)  284,33(1)
4 26,7(3) 51515(1)  10,6614(2)  282,93(1)
5 31(2) 51572(1)  10,6890(4)  284,29(1)
6 43,2(3) 51649(1)  10,7292(3)  286,22(1)
7 51(2) 51891(1)  10,8025(3)  290,87(1)

Em relacdo aos parametros de rede da fase primdria no lingote de composi¢ao
Lu50, os valores apresentados na Tabela 5-5 sdo sistematicamente menores, ja que a
disponibilidade de Gd nesta matriz (Lu65) é bem a inferior aos encontrados nos lingotes de

Lu50, que eram em torno de 75 mol% de Gd.

Tabela 5-5 - ParAmetros de rede obtidos a partir dos dados de raios X para a fase Gd;.,LuF; e
concentracdes de Gd obtidas por EDS no Lu65.

Parametros de rede: Gd_xLuxF3

Concentragdo de

Amostra a (A) b (A) c(A) Vol. (A%
Gd (At.%)

1 54(1) 6,3880(7)  6,8822(6)  4,3970(4)  193,31(2)

2 57(1) 6,4087(4)  6,8900(4)  4,3961(1)  194,11(1)

3 57(2) 6,4053(6)  6,8873(6)  4,3909(4)  193,71(2)
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5.2.3 Lingote de composi¢ao LiGdgsLugsF,

Em relacdo a microestrutura, a caracterizacdo por MEV do lingote de
composi¢do Lu75 apresenta resultados andlogos as composi¢des estudadas anteriormente,
diferenciando-se pela quantidade de material monofdsico obtido, que foi de
aproximadamente 85% da massa da carga inicial. Pode-se observar que apenas na primeira
amostra tem-se a microestrutura com a presenga do precipitado de trifluoreto de terras

raras (regides claras) permeando a matriz (Figura 5-22).

Figura 5-22 - Microestrutura obtida por MEV para o lingote de composi¢do Lu75, mostrando a
presenca do precipitado de Gd, Lu,F; na primeira amostra.

A segunda amostra apresenta-se predominantemente monofdsica, como no
caso da composicdo Lu65, ha a presenca de pequenas regides com a formacgdo de eutético.
A udltima (amostra 4) tem fase tnica, que € a fase eutética composta por LiF+LiGd; <LusF,
(Figura 5-23).

O comportamento de fusdo desta composi¢cdo € muito préximo do que se
espera para um material com fusdo congruente. A ocorréncia de precipitacdes iniciais
deve-se principalmente a instabilidade a qual o material estd sujeito no inicio do processo.
O Lu75 apresenta uma regido de instabilidade menor, quando comparado com o YLF, que

tem fusd@o muito préxima da congruéncia [15].
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Figura 5-23 — Microestruturas obtidas por MEV para o lingote de composicdo Lu75 para as
amostras 2 e 4.

Em relacdo a concentracdo de Gd no lingote de composi¢dao Lu75, as medidas
foram feitas para apenas 4 amostras. Observa-se que na fase predominante (LiGd; xLusF,),
a concentracdo de Gd mantém-se se praticamente inalterada nas trés primeiras amostras,
sendo os valores medidos em torno de 10% menores que o valor nominal (25 mol%).
Apenas na dltima amostra a concentracdo de Gd é maior, devido ao comportamento de
incorporacdo gradual deste {on ao longo do lingote durante o processamento.

Para a fase Gd; LusF; tem-se apenas o ponto correspondente a primeira
amostra, com valor para a concentracdo de Gd ainda menor do que o encontrado no lingote

de composicdo Lu65 para a mesma fase. Isto deve-se ao fato da quantidade de Gd na carga

inicial ter sido mais uma vez reduzida.
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Tabela 5-6 — Concentracdo de Gd nas fases LiGd, Lu,F, e Gd,,Lu,F; no lingote de composicdo
Lu75.

Concentracdo de Gd (At.%)
Amostra  LiGd_LusF4 Gd;«Lu,F;
1 22(3) 38(1)
2 23(1)
3 20(1)
4 49(1)

Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras 1 e 2 do lingote de
composi¢do Lu75 estdo apresentados na Figura 5-24. Observa-se que de fato apenas a
primeira amostra apresenta a fase de precipitado de Gd; xLuxFs, sendo que o lingote passa
a ser monofasico a partir da segunda amostra. A quantidade de fase eutética presente na
amostra 2, como observado na caracterizacdo microestrutural, ndo foi suficiente para que

os picos referentes a difracdo do LiF fossem observaveis.

¢ LiGd, Lu F,
* v Gd, LuF,
n e Silicio
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Figura 5-24 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de 1 e 2, mostrando a identifica¢ao
das fases nestas amostras.
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No Figura 5-25 observa-se os difratogramas obtidos para as amostras 3 e 4 do
lingote de composicdo Lu75. A amostra 3, por ser monofdsica, apresenta um difratograma
com picos bem definidos e com fundo menos ruidoso do que os demais. A amostra 4, além
do composto terndrio, apresenta os picos referentes a difracdo do LiF, resultantes da fase

eutética que € caracteristica da regido final do lingote.
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Figura 5-25 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de 3 e 4, mostrando a identificagao
das fases nestas amostras.

O célculo dos parametros de rede a partir dos difratogramas de raios X também
foi realizada para as amostras deste lingote. Nos dados listados na Tabela 5-7 observa-se
que os parametros de rede ndo sofrem grandes variagdes nas trés primeiras amostras,
acompanhando os dados de EDS que também se apresentam praticamente constantes.
Porém, nota-se que mesmo a pequena variacdo na concentracdo de Gd é acompanhada de
uma contracdo ou expansdo da rede cristalina, representada pela alteracdo nos parametros
de rede. A amostra 4, que apresenta maior concentracdo de Gd, tem seus parametros de
rede significativamente elevados. Estes sdo compardveis aos parametros da mesma fase e

concentracdo semelhante de Gd, dos lingotes estudados anteriormente.
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Tabela 5-7 - Parametros de rede obtidos a partir dos dados de raios X para a fase LiGd, LuF, e
concentracdes de Gd obtidas por EDS no lingote Lu75.

Parametros de rede: LiGd;_LusF4

Concentragdo de

Amostra a (10\) c (A) Vol. (AS )
Gd (At.%)
1 22(2) 5,1504(1) 10,6525(2) 282,571(7)
2 23(1) 5,1489(1) 10,6498(2) 282,333(8)
3 20(1) 5,1488(1) 10,6416(2) 282,105(8)
4 49(1) 5,1737(1) 10,7598(3) 288,01(1)

Para a fase Gd;LuxFs; os parametros de rede calculados (Tabela 5-8) sao
menores do que todos os demais calculados anteriormente para a mesma fase, ja que esta

amostra apresenta a mais baixa concentracdo de Gd no precipitado.

Tabela 5-8 - Parametros de rede obtidos a partir dos dados de raios X para a fase Gd;Lu,F; e
concentragdes de Gd obtidas por EDS no lingote Lu75.

Parametros de rede: Gd;_LusF;

Concentragao de o o 2 3
Amostra a(A) b (A) c(A) Vol. (A”)
Gd (At.%)

1 38(1) 6,3255(4) 6,8481(3) 4,4108(2) 191,06(1)
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5.2.4 Reavaliacao do comportamento de fusao do sistema 50 mol% LiF -
50 mol % Gdl_xLXF3

No decorrer deste trabalho houve a possibilidade da realizagao de medidas de DTA
em um equipamento mais sensivel para a reavaliagdo de uma secc¢do do sistema LiF —
GdF; — LuF;s (como descrito na se¢do 4.4.1). Os dados obtidos mostram que a seccio
transversal do sistema 50 mol% LiF — 50 mol% Gd;xLuxF; torna-se congruente para
valores em torno de 65 mol% de Lu ou maiores (Figura 5-26). A mesma secc¢do, construida
com as medidas anteriores, [22, 23] € apresentada para comparacdo. Estes resultados
concordam com a investigacdo deste sistema a partir da técnica fusdo por zona, e
confirmam a congruéncia da solug¢do sélida de LiGd; LusF,; para valores acima de 65

mol% de Lu.
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Figura 5-26 — Reavalia¢do da sec¢do do diagrama de fases do sistema LiF-GdF;-LuF; para uma
composi¢do constante de 50 mol% de LiF; b) diagrama obtido anteriormente.
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5.3 Crescimento dos cristais de LiGdsLuy 75F4

A partir dos resultados obtidos com a técnica de fusdo por zona, dois cristais
foram crescidos com composi¢oes iniciais na fusdo de LiGdgsLugssFs e
LiGdy 232Lup 75Ndp 018F4. Obteve-se um monocristal puro com 50 mm de comprimento,
diametro por volta de 14 mm, massa de 51,84 g e com aproveitamento de 72% do material
inicial. Em seguida foi crescido um cristal dopado com Nd com aproximadamente 64 mm
de comprimento, didmetro por volta de 14 cm e massa de 65,38 g. Neste caso a eficiéncia
foi de 71,6% da massa inicial de material. Os cristais crescidos eram transparentes, com
seccao transversal eliptica tipica da direcdo de crescimento (100) e apresentaram as linhas
de crescimento no eixo maior da elipse. Estes cristais foram obtidos sem maiores
dificuldades, a partir da composi¢dao estequiométrica, confirmando o comportamento
congruente deste material (Figura 5-27). No entanto se mostraram frageis e trincaram no
momento da separacdo da semente, talvez devido as tensdes introduzidas durante o
processo de crescimento. Este efeito também pode ter sido produzido por uma tensdo local
resultante da diferenca de raio i6nico da semente de LiLuF; e o raio i6nico do cristal.
Provavelmente um tratamento térmico apds o crescimento e/ou a utilizacdo de uma
semente do proprio cristal a ser crescido, evitariam o aparecimento de trincas durante o

manuseio do cristal.
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b)

Figura 5-27 — Cristais crescidos a partir da composi¢do LiGd,sLug 75Fs4, pelo método Czochralski.
a) cristal puro; b) cristal dopado com 1,8 mol% de Nd.

A concentracdo dos constituintes do cristal LiGdg232Lug75Ndooi1sFs foi
realizada utilizando a técnica de ICP — OES. Os dados da Tabela 5-9 indicam que
inicialmente o cristal solidificou com concentragcdo de Lu acima da nominal. Com a
continuidade do processo o Gd e o Nd, que tém raios idnicos maiores que o Lu, vdo sendo

incorporados ao cristal.
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Tabela 5-9 - Concentracdo dos constituintes do cristal LiGdg3,Lug75sNdg 015Fs obtidos por ICP —

OES.

Concentragao (At. %)

Fracdo de massa

solidificada od b Nd
0,19 16,68(6) 82,82(4) 0,498(2)
0,28 17,50(5) 81,95(3) 0,545(3)
0,36 18,54(9) 80,85(6) 0,608(3)
0,45 19,51(9) 79,81(7) 0,673(4)
0,54 20,97(6) 78,26(5) 0,773(2)
0,64 22,91(4) 76,16(3) 0,935(3)

O coeficiente de segregacao do Gd nesta matriz, calculado de acordo com a

equacgao de Scheil (equacao 23), é de 0,61(1) e o Cy é 25,4(2) mol%. Este valor para Cyé

bem préximo do valor nominal (23,2 mol%) (Figura 5-28). A diferenca acentuada entre os

raios i6nicos do Lu e do Gd € a principal causa para a segregacdo do gadolinio. A diferenca

entre os processos de FZ e de crescimento do cristal para esta composi¢do é que neste

ultimo a segregacdo do Gd no liquido foi mais acentuada. Isto se deve ao fato de que o

processo de crescimento a partir da fusdo, a solidificacdo é mais lenta e Gd ¢é

continuamente redistribuido no liquido. Outra possibilidade ¢ a ndo homogeneizacdo do

liquido, uma vez que o GdF; apresenta uma viscosidade acentuada [19].
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Data: ICPOES_CGd
Model: C=kC,(1-g)""

Chi*2/DoF  =0.00088

R = 0.99987

k 0.60545 +0.00223
C, 25.41923 +0.06024

Concentragdo de Gd (At. %)

T T
0,2 0,3

T
0,4

T T
0,5 0,6

g (fracdo de massa solidificada)

0,7

Figura 5-28 - Concentracdo de Gd em funcdo da porcentagem de massa solidificada no cristal

LiGdo »3,Lup 7sNdg o13Fs.

Para o Lu o coeficiente de segregacao € de 1,10(1) e o Cy € 76,8(1) mol %. De

maneira andloga ao comportamento de segregacdo de Lu na fase LiGd, <LuxF4 dos lingotes

obtidos por fusdo por zona, no cristal de LiGdy3,Lup75Ndooi1sFs a concentracdo de Lu

inicialmente € alta e vai diminuindo ao longo do processo, conforme o gadolinio vai sendo

incorporado (Figura 5-29).
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Data: ICPOES_CLu
Model: C=kC (1-g)"'

Chi*2/DoF  =0.02013
R = 0.99737
k 1.10411 +0.00268

c, 7679687

+0.09224

T T
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0,4
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Figura 5-29 - Concentra¢dao de Lu em fun¢do da porcentagem de massa solidificada no cristal

LiGdo,zs 2Luo,75Ndo,01 sFa.
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A Figura 5-30 contém os dados para a concentragdo de Nd no cristal obtido em
funcdo da percentagem de massa solidificada. O ajuste destes dados pela equacado de Scheil
(equacdo 23) permitiu calcular que o coeficiente de segregacdo do Nd neste material € de
0,22(1), sendo que o parametro Cy calculado por este ajuste € 1,92(8) mol%. Este valor de
k estd abaixo do esperado e limita a incorporacdo do Nd nesta matriz. Como as
composi¢des dos componentes da matriz variam acentuadamente ao longo do cristal pode-

se assumir que este valor do coeficiente de segregacao € um valor médio.

0.9 Data: ICPOES_CNd
Model: C=kC (1-g)*"
Chi*2/DoF = 0.00002

S RA2 = 0.99927
S 084 k022069 0.01042
< c, 192011 £0.07717
o
z
B 07
o
g
O
g
s
S 06
c
o
o

0.5

T T

T T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
g (fracdo de massa solidificada)

Figura 5-30 - Concentracdo de Nd em funcdo da porcentagem de massa solidificada no cristal
LiGdy 232Lu0,75Ndy 18Fs.

A andlise por difracdo de raios X foi realizada para trés amostras do cristal
dopado com Nd, as quais estdo identificadas na Figura 5-27 b. Na figura abaixo sio
identificados os picos referentes a difracdo do cristal de LiGd;..yLusNd,F, e os picos de

difracdo do padrao interno de silicio.
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R R * LiGd, LuNdF,
* Silicio

0,935 mol% (Nd)
* — 0,673 mol% (Nd)
0,498 mol% (Nd)

Tw v

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Angulo (26)

Figura 5-31 - Difratogramas obtidos para trés amostras do cristal de LiGdy »3,L.u475sNdg 018F.

O cdélculo dos parametros de rede do cristal foi feito a partir dos difratogramas

dos parametros de rede.

Parametros de rede: LiGdy 23,L.u075Ndg 018F4

Amostra a (A) c (A) Vol. (AS )
1 5,140(2) 10,615(6) 280,5(3)
2 5,145(1) 10,628(5) 281,3(2)
3 5,150(1) 10,649(3) 282,4(2)

obtidos, utilizando o método dos minimos quadrados [76, 77]. Os parametros de rede do
cristal sdo coerentes com os dados de concentracdo dos constituintes obtidos pela técnica
de ICP — OES (Tabela 5-10). Assim, as distancias interatdmicas aumentam ao longo do
cristal, pois as concentracdes de Gd’* e Nd** aumentam com a fracdo de massa

solidificada. Como estes fons t€ém maior raio idnico que o Lu3+, eles induzem o aumento

Tabela 5-10 - Parametros de rede obtidos a partir dos difratogramas de raios X para o cristal de
LiGdy 23219, 75Ndo 018Fs.
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Foram medidos espectros de absorc¢do na regido do infravermelho para duas
amostras do cristal dopado com neodimio. Estes espectros ndo apresentaram bandas de
absor¢do caracteristicas do OH ou de complexos do tipo Me(OH), (Me = metais
divalentes) [49]. As bandas de absorciao do neodimio que se localizam nas faixas de 4200 —
3700 cm™ e 2300 — 1800 cm™' foram observadas. Em 2345 cm™ observa-se a banda de
absor¢do do CO,, que é devido a presenga residual deste composto no equipamento durante
a medida (Figura 5-32). Conclui-se que a atmosfera de crescimento, composto por Ar +
CF,, foi eficiente na eliminacao dos residuos de OH™ ou que os niveis de contaminagao sdao

inferiores ao limite de detec¢do da técnica usada.

3,0

LiGdO,229LuO,762NdO,009F4
2,54 LIGdO,167LuO,828NdO,005 4
20 Nd

1,5 1

1,0 1

Coeficiente de absorgao (cm™)

0,5

o+ o
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500

NUmero de onda (cm'1)

Figura 5-32 — Espectros de absorcdo no infravermelho de amostras do cristal dopado com
neodimio.

Os espectros de absor¢do polarizados nas dire¢des ®© (E//c) e ¢ (ELlc) foram
obtidos para a amostra com concentragdo de 0,5 mol% de Nd, na regido entre 700 e 900
nm (Figura 5-33). A absor¢do dos niveis do Nd € mais eficiente na polariza¢do 7w, sendo
esta a mais utilizada para a obtencao da a¢do laser. Os comprimentos de onda dos lasers de
diodo utilizados para bombear os niveis 4F5/2 e 2H9/2 do Nd sdo em torno de 792 e 797 nm.
A partir destes niveis hd um decaimento nao radiativo para o nivel 4F3/2, o qual emite
radiativamente para o nivel *I;;» que é o nivel responsdvel pela acdo laser em 1,047 e
1,053 nm. As sec¢des de choque de absor¢do para esses niveis foram calculadas para a

polarizacdo 7 (Figura 5-34, Figura 5-35). Pode-se notar que a seccao de choque tende a
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diminuir 2 medida que as concentragdes de Nd e Gd aumentam no cristal. As seccdes de
choque para duas amostras, uma de LiLuF;:Nd e uma de LiGdF4:Nd foram adicionadas

para comparacao.

LiGd0,167Lu0,828Nd0,005F4
Polarizagao = (E//c)
8+ Polarizagdo ¢ (ELc) E
5/2
4
Ss/z H
6 E 972
o 712
=
QU
=
X 44
3] 4
© F3/2
2 -
0 —J Y
T T T T T T T T 7/ T T T
720 740 760 780 800 860 880

A (nm)

Figura 5-33 — Espectros de absor¢ao obtidos nas dire¢des © (E//c) e ¢ (ELc) para uma amostra do
cristal dopado com Nd.

Polarizacao TC

——LiLu_,..Nd _F

0,992 0,008 4

——LiGd__ Lu __Nd

0,229 ~ 70,762 0,009F4

——LiGd_ _ Lu

0,195 0,798Nd0,007 4

——LiGd___Lu

0,167 0,828Nd0,005 4

——LiGd__ Nd F

0,985 0,015 4

Ca (X10-20cm2)

————r T T ]
785 790 795 800 805 810 815
A (nm)

Figura 5-34 — Seccdes de choque de absorcio dos niveis ‘Fs, e “Ho, obtidas na polarizacio T (E//c)
para trés amostras com concentracgdes de 0,5; 0,67 e 0,93 mol% de Nd.
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Polarizacao TC

——LiLu__Nd_ _F

0,992 0,008 4

——LiGd__ .Lu__Nd

0,229~ 70,762 0,009F4

—— LiGd_. Lu___Nd

0,195~ 70,798 0,007" 4

——LiGd_. _Lu

0,167 ~ 0,828 0,005" 4

—— LiGd__._Nd

0,985 0,015F4

C, (X10-20cm2)

860 870 880 890
A (nm)

Figura 5-35 - Sec¢des de choque de absorgdo do nivel *Fy, obtidas na polarizacio 1t (E//c) para trés
amostras com concentragdes de 0,5; 0,67 e 0,93 mol% de Nd.

Os tempos de vida dos niveis 4F3/2 obtidos tendem aumentar com a
concentracdo de Nd nas amostras e sdo comparaveis aos obtidos para cristais de LLF:Nd e
GLF:Nd de mesma concentracdo. A diminui¢do dos tempos de vida deste nivel € devido a
interacdes com transferéncia de energia entre os ions de Nd, que tendem a aumentar com a
elevacao da concentracao.

As larguras das bandas de absor¢do em 792, 797 e 862 nm foram calculadas
utilizando um ajuste por multiplas Lorentzianas, e aumentam com a concentragao de Gd
nas amostras (Tabela 5-11). Este efeito demonstra que o campo cristalino fica mais forte a
medida que o Gd vai sendo introduzido na matriz. A interacio do Nd com a rede
conseqiientemente fica mais intensa e se reflete no aumento das larguras de bandas. Ha
também um deslocamento das bandas de absor¢do que refletem como os niveis estdo sendo

afetados pelo campo cristalino.
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Tabela 5-11 - Tempos de vida do nivel *Fy, e largura das bandas de absor¢io para as amostras
estudadas.

Amostra Tempo de vida Apico Largura da banda

(Usec) (nm) (nm)

LiLug99:Ndg,008F4 - 791,67 1,56
796,87 0,93

797,59 1,46

862,27 2,55

LiGdy,167 Lug,g28 Ndo,005F 4 511 791,75 1,66
796,83 1,11

797,57 1,90

862,28 2,68

LiGdy195Lug79sNdg,007F4 496 791,78 1,93
796,84 1,24

797,62 1,84

862,29 2,63

LiGdy229Lu9,762Ndg,009F4 480 791,81 2,26
796,84 1,29

797,62 1,94

862,33 2,72

LiGdy85Ndo,015F4 - 792,27 2,47
796,72 1,20

797,75 2,27

862,91 2,67
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CAPITULO 6

6 Conclusoes

Neste trabalho foi estudado o sistema LiGd;<LusFs cujo objetivo era a
obtencdo de novos cristais potencialmente promissores para serem utilizados como meios
laser ativos. Os compostos LLF e GLF sao formados a partir dos sistemas LiF — LuF; e LiF
— GdF; e apresentam fusdo congruente e incongruente, respectivamente. O comportamento
de fusdo entre os compostos de LiF, GdF; e LuF; no sistema LiF — Gd; \Fs— LusF; (x =
0,50; 0,60; 0,65 e 0,75) foi estudado utilizando-se a técnica de fusdao por zona. O
crescimento de cristais a partir da composi¢ao congruente deste sistema foi a conseqii€ncia

natural.

Em relacdo a formacao de solugdes solidas de LiGd;4LuxF4 conclui-se que a
substituicdo do Gd no sitio do Lu € limitada, sendo que para composicdes acima de 35
mol% de Gd o sistema torna-se incongruente. Em particular, a fusdo zonal do composto
LiGdy sLugsFs apresentou uma fase primdria formada na regido inicial do lingote com
composi¢do constante (Gdg7sLugzsF3). Este fato foi confirmado tanto pelas medidas de
EDS quanto pela invariancia dos parametros de rede desta fase, nas diversas amostras
estudadas. Concluiu-se que na presenca do LiF este trifluoreto apresenta uma energia livre
mais baixa que aquela para a formacdo de outras composicdes, sendo entdo formada

preferencialmente.

A formagdo de compostos intermedidrios congruentes nos sistemas do tipo LiF
— TRF; esta diretamente relacionada com o raio idnico da terra rara envolvida. Raios
ionicos préximos ao do érbio ou menores favorecem a formagdo compostos com fusio
congruente. Neste estudo, o sitio do Lu foi substituido pelo Gd que possui um raio i6nico
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7,8% maior. Verificou-se a composicao congruente (LiGdy,sLug75Fs) foi alcancada para
um valor de raio i6nico médio em torno de 0,990 10%, que € um valor intermedidrio entre os
raios i6nico do Er e do Tm. Pode-se entdo inferir que esta propriedade também ¢é valida
para os compostos mistos isomorficos. Pode-se entdo estimar que a concentracdo de Gd
pode assumir valores de até 35 mol% de Gd, situagdo em que o raio idnico médio serd de
1,004 A. Este valor estd em concordincia com o valor obtido na reavaliacdo do pseudo
diagrama de fases do sistema GLF-LLF.

Os parametros de rede determinados para as diversas composi¢des estudadas
do sistema LiGd,;«LuxF4, como era de se esperar, apresentam uma diminui¢do do volume
da rede diretamente proporcional ao aumento da concentra¢do de Lu na matriz.

A congruéncia do sistema foi verificada para a composi¢do LiGdg,sLug7sF4,
tanto pelo crescimento dos monocristais pelo método Czochralski, quanto pela técnica de
fusdo por zona. Desta forma, conclui-se que a fusdao zonal é uma técnica adequada para a
realizacdo de estudos preliminares sobre a formacao de novos compostos.

A quantificacdo dos elementos constituintes do cristal LiGdg232Lug75Ndg 013F4
revelou que o coeficiente de segregacao do Nd nesta matriz € por volta de 0,22. Este valor
€ menor do que o esperado, ja que o coeficiente de segregacdo do Nd no LiLuF, é de 0,31
e no LiGdF, é de 0,4. Provavelmente, a competicao entre os ions de Gd e Nd durante o
processo de incorporacao destes fons na rede seja mais favordvel ao Gd, ja que este tem
raio idnico menor. O coeficiente de segregacdo do Gd no cristal foi calculado em 0,61, este
valor diverge da unidade por causa da diferenca acentuada entre os raios idnicos do Lu e
do Gd. Outra possibilidade é que a diferenca de viscosidade entre os componentes do
liquido torne dificil a sua mistura. Este fato foi verificado experimentalmente no
crescimento de cristais de GLF e pode ter ocorrido nas experiéncias deste trabalho.
Variacdes da velocidade de rotacdo e a adicdo de um excesso de LiF a mistura para
melhorar a homogeneizacao do liquido deverdo ser examinadas futuramente.

Os espectros de absor¢do obtidos para os niveis 4F5/2, 2H9/2 e 4F3/2
demonstraram que a presenca do Gd no cristal torna a interacdo do Nd com a rede
cristalina mais intensa, resultando tanto no deslocamento das bandas de absor¢do como no
alargamento das mesmas. As interacoes de transferéncia de energia entre os fons de Nd
tornam-se mais provdveis com o aumento da concentracdo de Nd na rede, o que se reflete
na diminuicao dos tempos de vida deste nivel para concentracdes maiores de Nd.

Em relacdo a pureza, a espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho

demonstrou que os cristais foram crescidos em uma atmosfera reativa adequada, sendo
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estes livres de complexos de oxigénio ou compostos de metais de transicdo que pudessem

degradar a qualidade 6ptica dos cristais.
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6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Os estudos em relagcdo ao processamento e obtencdo dos compostos a partir do
sistema LiGd; «LuyF4, ndo estdo esgotados e etapas subseqiientes de investigacdo podem
ser propostas, tais como:

1) o estudo do crescimento de LiGdgsLug7sFs variando-se as condi¢des de
crescimento, como velocidade de rotacdo € o uso de uma semente do préprio composto
para induzir tanto uma melhor homogeneiza¢do do liquido quanto aumentar a segregacdo
do Gd e do Nd no cristal;

2) o crescimento de cristais de LiGd sLug sF, utilizando-se um excesso de LiF,
j4 que a incongruéncia deste material nao € muito acentuada; e

3) a constru¢do do diagrama de fases do sistema terndrio LiF-GdFs;-LuF; a
partir de um software dedicado como o Factsage, o qual estd sendo utilizado numa

colaboracdo com o Dr. D. Klimm do IKZ-Berlim.
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