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INTRODUCAO

Monocristais de fluoretos duplos de litio e de
terras raras com a férmula geral LiTRF4: TR (TR
= terras raras), sdo utilizados como matrizes
lasers de estado sélido e apdés dopados com
neodimio, originam lasers de altissima poténcia
pico, aplicaveis no processo de ablacdo né&o
térmica de materiais inorganicos e bioldgicos,
na geracdo de raios-X coerentes e no estudo
de novos regimes de interacdo entre laser e
matéria.

Estudos preliminares dos sistemas LiF -
GdF; e LiF - LuF; mostraram a formacgdo de
compostos estequiométricos intermedidrios em
ambos os sistemas e isoestruturais ao LiTRF,
(LiLuFs e LiGdF;) [1, 2]. O comportamento
térmico destes compostos durante o seu
processo de fusdo ocorre de forma congruente
e incongruente respectivamente.

O interesse em se reunir as propriedades
Oticas destes dois compostos associado a
obtencdo de uma solugdo sdélida de fusédo
congruente, resultou na construgdo do
diagrama de fases do sistema LiF-Gdg sLug sF3.

OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo desenvolver
uma nova matriz laser de estado sélido com a
estrutura LiTRF4 e verificar o seu
comportamento termodinamico. A partir dos
resultados da difragdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
pretende-se avaliar o carater congruente da
solugdo solida LiFGdg sLug sF4.

METODOLOGIA

1. Preparacdo de amostras:

No estudo do diagrama LiF — Gdos Lug s F3,
foram preparados trés grupos de amostras
conforme as seguintes composicdes em mol%:
GRUPO 1:

+ Gd50CF4:
m=>5g.

50mMol%LiF:50 mol%Gdgs Lugs Fs,
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o Gd50Ar: 50 mol% LiF:50 mol% Gdos Lugs Fs,
m=10g.
GRUPO 2:

o GA40CF4: 60 mol%LiF:40 m0|%Gdo,5 LU015 F3,
m=10g.
o GAd40Ar:
m=10g.
GRUPO 3:

e Gd25HF: 75 mol%LiF:25 mol% Gdg,s Lug s F3
e Gd26,5HF:73,5mol%LiF:26,5mol%Gdo,sLug, sF3
2. Sintese das amostras dos grupos 1 e 2:

As amostras foram acondicionadas em um
cadinho de platina e em seguida, fundidas no
sistema Czochralski. O aquecimento destas
amostras até a temperatura de 600°C foi
estabelecido em regime de vdcuo (2,0.107
mbar) e por uma rampa de 100°C/h.
Alcancada esta temperatura, a camara foi
preenchida com as atmosferas de argbnio
(amostras Gd50Ar e Gd40Ar) ou de CF4/Ar
(amostras Gd50CF4 e Gd40CF4), mantendo-se
um regime de pressdo positiva de 1,4 bar até
a fusdo completa dos componentes. As
amostras obtidas neste processo foram dividas
em duas partes, sendo uma utilizada para a
microscopia eletrébnica e a outra para as
analises de difracdo de raios-X.

3. Sintese das amostras do grupo 3:

Foi realizada em um sistema de sintese de
fluoretos que permitiu fundir as amostras sob
uma atmosfera constituida de HF e argdnio.
Apés a fusdo, as amostras foram resfriadas a
10°C/h.

60 mol%LiF:40 m0|0/0Gdo,5 LUO,5 Fs,

4. Caracterizacdo estrutural das fases
presentes:
A investigacdo das fases cristalinas

formadas neste sistema, das suas respectivas
composicdes e microestruturas foi realizada
por difracdo de raios-X, microscopia eletrénica
de varredura e espectrometria de energia
dispersiva.Na difracdao de raios-X foi utilizado
um difratdmetro modelo D8 Advance da marca
Bruker AXS, operando sob as condigfes de 30
mA e 40 kV, 0,02°/passo e 5s/passo, numa
faixa de 17-70°. Os parametros de rede das
fases formadas, foram calculados pela



’

indexagdo dos planos atémicos, através da
método de minimos quadrados.

RESULTADOS

GRUPOQO 3:

Na amostra Gd25HF (FIG.1a), o LiF se
apresenta como fase primaria (hipo-eutético),
enquanto que na amostra Gd26,5HF (FIG.1b),
a fase primaria consiste no composto
LiGdol5LUo,5F4 (hiper—eutético).

a) b)
FIGURA 1 - a) Amostra Gd25HF.

b) Amostra Gd26,5HF. Fases: LiF (escuro) e
LiGdolsLU0,5F4 (Claro)

A passagem através da composigdo eutética

provoca a alteragdo da fase primaria,
podendo-se inferir uma composicdo
intermedidria para o ponto eutético, situada
entre 25 e 26,5 mol% de GdgsLugsFs.
GRUPO 2: As amostras do GRUPO 2,
apresentam grandes quantidades, do
composto estequiométrico e uma pequena
fragdo do eutético resultante da fase LiF em
excesso (FIG.2).
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FIGURA 2 - Difratograma da amostra Gd40Ar.

GRUPQO 1: Nas amostras do GRUPO 1 verifica-
se a formagdo da solugdo sodlida de
LiGdoslugsFs  em quase toda a drea
inspecionada. A partir dos dados da EDS foi
verificado que sua composicdo estd muito
préxima a nominal de x = 0,5, resultado da
distribuigdo uniforme dos TRF3; (TR = Gd e Lu)
ao longo da solucgdo sélida.
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FIG mostra Gd 4.
Fases: LiF (escuro) e LiGdosLugsFs (Cinza)

No entanto, foi observada a precipitagdo do
TRF; (fase primaria) em pequenas regides das
amostras (FIG.3), indicando a presenca de
uma ligeira incongruéncia ou de uma sintese
incompleta entre os componentes durante a
sua fusdo (FIG.4).
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FIGURA 4 - Difratograma da amostra Gd50Ar.
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CONCLUSOES

Pode-se concluir que ¢é possivel obter
grandes quantidades do composto
estequiométrico a partir da composicdo de 50
mol% LiF:50 mol% GdosLupsFs Porém, o
sistema apresentou um comportamento de
ndo-equilibrio, caracteristico de reacdes
peritéticas e observadas em compostos de
fusdo ligeiramente incongruente.
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