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INTRODUCAO

O interesse nos diagramas de fases dos sistemas
LIF-TRF; (TR=Terras raras) deve-se a importancia
tecnologica dos cristais LITRF, (TRLF) como matriz
para lasers do estado sdlido quando dopados com
outros ions de terras raras (Nd Tm, Ho etc...) [1].
Neste trabalho foi realizada uma reavaliacdo
completa do diagrama de fases do sistema LiF-LuF;
utilizando duas estratégias: 1) Dados experimentais
utiizando a técnica de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC): a) determinacdo da capacidade
calorifica a presséo constante (Cp) e calor de fusdo
ou transicdo de fase dos compostos envolvidos no
sistema; e b) reavaliacdo experimental do diagrama
de fases LiF-LuF3; e 2) Utilizando o programa de
simulacdo computacional Factsage e considerando
os dados obtidos, bem como os que constam na
literatura [2,3,4,5], realizou-se o calculo tedrico do
diagrama binario LiF-LuFz;. O modelo polinomial de
Redlich-Kister foi wusado para representar a
contribuicdo nao ideal da energia livre de Gibbs (ou
energia de excesso) da solucao liquida [6]:

Goxcosso = xAx.BZ Lj (x4 —xg)t
Jj=0

RESULTADOS E DISCUSSOES

Reavaliacdo experimental do sistema LiF-LUF 5

Na Figura 1 é mostrado o diagrama de fases
experimental construido para o sistema LiF-LuF;
(pontos em vermelho). A temperatura da primeira
transformacéo eutética apresentou um valor de 968
K e composicdo relativa de 20 mol% de LuF;. A
temperatura da segunda transformacéo eutética foi
determinada em 1115 K e composicao relativa de 58
mol% de LuF;. Finalmente, a fusdo congruente do
composto intermediario LiLuF, em 1123 K
(composicéo relativa de 50 mol% de LuFz). Todos
os resultados concordam com os dados obtidos por
Harris et al. (5).

Calculo teérico do sistema LiF-LuF 5

A Figura 1 apresenta também o diagrama resultante
da simulacdo computacional (linhas continuas).
Os valores para os parametros L; do polinbmio de

Redlich—Kister resultantes da otimizacdo foram: L,
=>a = -6, 90 10* [3/mol]; b = 49,37 [J/mol.K]; L, => a
=8,90.10° [J/mol]; b = -1,58 [J/mol.K].

Para o composto intermediario (LiLuF,) obteve-se os
seguintes valores de entalpia e entropla de
formagdo a 298,15 K: AH = -2,33. 10° J/mol e S =
153,218 J/mol.K.
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Figura 1: Diagrama de fases do sistema LiF-LuF;

otimizado usando o polindmio de Redlich—Kister.

CONCLUSOES

As medidas experimentais obtidas para o diagrama
de fases do sistema LiF-LuFs, juntamente com os
dados disponiveis na literatura foram suficientes
para se realizar uma avaliagdo tedrica coerente
deste sistema. Desta forma, pode-se fazer uma
contribuicdo significativa para a formacdo de um
banco de dados termodindmicos de fluoretos de
terras raras.
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