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Resumo:

A termodinamica computacional
utilizada para a determinacédo de diagramas de
fases constitui-se uma das ferramentas
aplicadas na investigacdo de processos de
solidificacdo, crescimento de cristais, dentre
outros. Os sistemas binarios e ternarios de
fluoretos de litio e terras raras vém sendo
pesquisados com o0 propdsito de se
desenvolver novos compostos que possam ser
obtidos na forma de cristais para matrizes
lasers. Este trabalho teve por objetivo a
reavaliacdo teodrica do sistema ternario LiF-
GdF3-LuFs, por meio da simulacdo
computacional termodinamica, particularmente
no que se refere a interpretacdo deste
diagramas ternario por meio da utilizacao de
uma ferramenta computacional que permita
sua visualizacdo tridimensional e, portanto,
uma melhor compreensdo das relagbes de
fases entre estes compostos. Essa pesquisa
contribui para ampliar o conhecimento sobre
as propriedades termoquimicas dos
compostos LiF, GdF; e LuF; e a possibilidade
de obtencgéo cristais para lasers do estado
sélido.
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Introducdo:

A termodinamica computacional
associada a programas e bancos de dados
termodindmicos pode ser utilizada para a
determinacédo de diagramas de fases e é uma
das ferramentas que tém impulsionado a
investigacdo de processos de solidificacéo,
oxidacdo, crescimento de cristais, reacbes do
estado solido, transformacdes de fases, entre
outros fendbmenos de interesse da area de
fisica e engenharia de materiais. Um diagrama
de fases é a representacdo grafica do
equilibrio entre as fases presentes em um
sistema em funcdo de variaveis de estado, tais
como, composicdo, temperatura ou pressao.
Inicialmente esses diagramas eram estudados
por meio de experimentos térmicos que
consumiam muito tempo, além de serem
financeiramente dispendiosos. O caélculo
tedrico desses diagramas iniciou-se no

comeco do século XX com Van Laar [1].
Devido as diversas aplicacdes dos diagramas
de fases e a existéncia de incontaveis
sistemas multifasicos de interesse tecnoldgico,
a técnica evoluiu para o que hoje se conhece
como método CALPHAD [2], o qual utiliza
bases de dados termodindmicos aliadas a
programas computacionais para o calculo
consistente de diagramas de fases.

Os sistemas binarios e ternérios de
fluoretos de litio e terras raras ha décadas vém
sendo pesquisados com o propdsito de se
obter novos compostos cristalinos que possam
ser utilizadas como matrizes para lasers do
estado soélido [3, 4]. Neste sentido, a
investigacdo de diagramas de fases dos
sistemas do tipo LiF-LnF3z, LnlF3;-Ln2F; (Ln =
Gd, Lu) tem colaborado na compreensdo das
relacdes entre as fases resultantes da mistura
destes compostos, bem como de suas
potencialidades e limitagbes para o obtencdo
de cristais a partir do sistema ternario LiF-
GdFs-LuF; [5, 6, 7, 8, 9]. Assim, continua atual
a demanda por pesquisa que possa ampliar o
conhecimento  sobre as  propriedades
termoquimicas desses compostos de interesse
tecnolégico para aplicagbes em diversas
areas, em particular, na obtencao cristais para
lasers do estado sélido.

O objetivo principal desse trabalho foi
obter os dados termodinamicos oriundos da
simulacdo computacional para o sistema LiF-
GdFs-LuF3;, previamente realizada [8], para
implementar uma reavaliacdo do diagrama de
fases ternario LiF-GdFs-LuF3, particularmente
no que se refere a interpretagcdo desse
diagrama ternario por meio de ferramentas
computacionais que permitam sua visualizacdo
tridimensional e, portanto, uma compreensao
mais aprofundada das relacbes entre as fases
resultantes da mistura desses compostos.

Metodologia:

A construcao teérica de um diagrama
de fases binario a pressdo constante, cujas
variaveis sdo entdo a temperatura (T) e a
composi¢cado (x), demanda a definicdo da
energia livre de Gibbs para cada composto
envolvido no diagrama, assim como a energia
livre de Gibbs das solucdes. Assim, a energia
livre de Gibbs para cada composto € definida
em funcdo da entalpia de formacdo e da
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entropia da seguinte forma:

G(T) = H(T) — S(T)T (1)

Para a descricdo do diagrama da
temperatura versus composicdo € necessario
0 conhecimento da energia de livre de Gibbs
guando se adiciona um composto A no
composto B, formando uma solucédo real.
Neste caso a funcdo G(T) sera expressa em
funcdo da contribuicdo da energia de Gibbs
dos compostos puros (Gg), mais uma
contribuicdo referente a uma mistura ideal (Gi4)
e finalmente um termo relativo a interagdo nédo
ideal, definido como energia de excesso
(Gexcesso). Portanto, a energia livre de Gibbs
total para uma solucéo seré representada por:

G'solugéo = Go + Gijg + Gexcesso (2)

Para calcular o diagrama de fases o0s
parametros da funcdo energia de excesso sao
otimizados por meio de ajustes utilizando
dados experimentais e um modelo polinomial,
nesse caso, o0 modelo de Redlich — Kister para
sistemas binarios que é expresso como [10]:

Gexcesso = XaXB Zjnzo Lj (xa —xB) 3)
onde, x, e Xg Sa0 as porcentagens molares
dos componentes dos tipos A e B,
respectivamente. O termo L; representa os
coeficientes de interacdo e é dado como
funcdo linear da temperatura, ou seja,
L =a+DbT. A partir dos diagramas de fases
binarios simulados, obteve-se a projecao
tedrica do diagrama de fases ternario,
utiizando-se o programa FacSage e
considerando-se o formalismo de Kohler —
Toop [8, 11, 12].

Os diagramas binarios LiF-LuFs, LiF-
GdF;, GdFs;-LuF; foram estabelecidos em
pesquisa relatada na literatura, bem como a
extrapolacdo dos calculos projecdo do
diagrama ternario LiF-GdF;-LuF;[8, 9]. A partir
dos dados fornecidos pelo programa de
simulagdo (FactSage), que consistem em
arquivos contendo pontos do tipo (T, Xa, X,
Xc), as curvas de niveis, para diversas
temperaturas, puderam ser construidas e com
auxilio do programa STATISTICA®,
transformadas em gréficos que permitiram a
visualizagdo tridimensional do diagrama de
fases e sua interpretagéo.

Resultados e Discusséo:

Os resultados de saida fornecidos pelo
FactSage consistem em graficos de diagramas
terndrios para cada temperatura, como
exemplificado na Figura 1 para a temperatura
1310 K. Além disso, fornece-se um arquivo de
dados (.dat) que contém, além das
informac@es do célculo do diagrama para cada
isoterma, uma lista de composicdes: LiF(%);

GdF3(%) e LuFs(%), para a respectiva
temperatura. Sendo assim, foram obtidos 138
arquivos correspondentes a 138 isotermas
variando entre 900, temperatura na qual o
sistema encontra-se completamente em
estado solido, e 1520 K, temperatura na qual
toda a mistura jA se encontra em sua fase
liguida. O intervalo entre as temperaturas
foram, em sua maioria, de 5 em 5 Kelvin. Nas
regibes onde apareciam variacbes mais
significativas na configuracdo do diagrama
entre uma isoterma e outra, 0s arquivos foram
obtidos de 1 em 1 Kelvin.

1310 K GactSage"

LiF

GdF, 0.8 0.6 0.4 0.2 LuF,

mole fraction
Figura 1: Diagrama ternario para sistema LiF-
GdF;s-LuF3; a temperatura de 1310 K.

A partir da obtencéo e tratamento dos
dados para as 138 isotermas foi possivel a
construcdo dos diagramas de fases
tridimensionais. A Figura 3 apresenta o
diagrama ternario tridimensional visto em
perspectiva a partir da face do binario LiF-LuF;
para toda a amplitude de temperaturas.
Observa-se que com esse tipo de gréfico ficam
muito mais perceptiveis os limites entre as
fronteiras de fases e como essas fronteiras
evoluem com a temperatura. Essas fronteiras
comportam-se como superficies
bidimensionais que variam sua forma e
contorno  com as composicbes  dos
componentes e com a temperatura.

Considerando os estudos anteriores
para o sistema LiF-GdFs-LUF; e respectivos
subsistemas binérios [8, 9], pode-se identificar
as regioes de fases limitadas pelos contornos
das superficies. Para a perspectiva do grafico
da Figura 2, por exemplo, percebe-se que todo
0 contetdo acima da superficie ultima que se
sobrepbe as demais é composto pela mistura
liguida dos compostos que formam o sistema.
A regido identificada por A é composta pela
fase Liquido + LiF, pois o LiF esta no vértice
do tridngulo. Os limites da regido de fase A €,
portanto, o vértice do triangulo, a superficie em
vermelho mais escuro, que separa essa regiao

2



69?2 Reunido Anual da SBPC - 16 a 22 de julho de 2017 - UFMG - Belo Horizonte/MG

do liquido e uma superficie na base, abaixo da
gual existe outra fase, a fase B. Os contornos
limitados pela regido de fase identificada por B
€ composta por uma regido solida de estrutura
Scheelita, que d& origem as regibes A e C,
aumento da

com 0 temperatura.
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Figura 2: Diagrama de fases tridimensional do
sistema LiF-GdFs-LuF; visto da perspectiva do
binario LiF-LuFs.

A regido de fase identificada pela letra
C é composta por Liquido + Scheelita, pois
esta limitada a direita pela superficie acima da
gual existe liquido e a esquerda pelo plano
vertical que separa C de D. Na prética, a
estrutura Scheelita da regido B, com o
aumento da temperatura, comecga da fundir,
dando origem a regiao C. A regido de fase D é
composta por uma Solucdo Sdlida (SS) de
estrutura ortorrombica (SS-Ortorrombica). Com
0 aumento da temperatura aparece uma
superficie que separa a regido de fase D e E.
A regido de fase identificada por E é composta
por Liquido + SS-Ortorrdmbica, pois aqui
também a SS-Ortorrdbmbica, com o aumento
da temperatura, inicia sua fusdo dando origem
a regido E com a presenca de liquido.
Finalmente na regiéo de fase identificada por F
€ a ultima que ainda contém sélido nessa
regido analisada do diagrama. Como o sélido
gue existia em E passa por uma transicao de
estado solido, dando origem a cristais de
estrutura hexagonal, em F ha, portanto,
Liguido + SS-Hexagonal.

O gréfico da Figura 3 apresenta a visédo
do digrama tridimensional do sistema estudado
vista a partir da perspectiva do subsistema
binério LiF-GdF;. Observa-se que as regides
de fases identificadas pelas letras A, B, C,D e
E s8o as mesmas ja descritas da discussao

referente a Figura 2.
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Figura 3: Diagrama de fases tridimensional do
sistema LiF-GdFs-LuF; visto da perspectiva do
binario LiF-GdFs.

Apenas a Ultima regido de fase antes
gue o sistema torne-se completamente liquido,
identificada pela letra G, que se modifica, pois
nesse caso ha uma transicdo de fase de
estado soélido onde a SS-Ortorrdbmbica da
origem a um soélido de estrutura tisonita, por
conta da influéncia do GdF; nessa regido do
diagrama. A regido de fase representada por G
contém, portanto, Liquido + SS-Tisonita.

Por fim, a Figura 4 apresenta o
diagrama de fases tridimensional para o
sistema considerado visto da perspectiva do
subsistema binario GdF;-LuF;. Neste caso, as
regides de fases visiveis e identificaveis ja
foram descritas anteriormente quando da
discussdo dos graficos das Figuras 2 e 3.
Ademais, podemos observar que a distancia
entre duas isotermas subsequentes (de 1 em 1
K ou de 5 em 5 K, dependendo da regiéo)
ainda limitam a resolucdo dos graficos
resultantes no sentido de exigir algum esforco
na visualizacdo das diferentes regides de
fases. No gréafico da Figura 4, por exemplo,
entre a regido D e a regido E, ao se aumentar
a temperatura ha ndo exatamente uma Unica
superficie de separacdo entre essas duas
regides, mas se bem observado, duas
superficies separadas uma regido fina e
intermediaria. O mesmo poderia ser notado em
outras transicdes de fases caso esses graficos
apresentassem resolugéo suficiente para essa
observacéao.
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Figura 4: Diagrama de fases tridimensional do
sistema LiF-GdFs-LUF; em visto da perspectiva
do binario GdFz-LuFs.

Do ponto de vista do crescimento de
cristais utilizando composi¢cdes da mistura LiF-
GdFs-LuF3;, observa-se que ndo ha dentro do
sistema ternarios composicdes que favoregam
a obtencdo desses cristais facilmente se
considerarmos 0s métodos de crescimento a
partir da fusdo. Isso porque nédo ha a formacgéo
de composi¢cbes ou solucdes sélidas de fusdo
congruente dentro do triangulo ternario. Esses
resultados confirmam estudo anterior no qual
se estabelece que a regido mais favoravel
para obtencéo de cristais mistos de contendo
gadolinio de lutécio é na secgdo entre 0s
compostos intermediarios LiGdF, e LiLuF,
(composicdes acima de 60% LiLuF,) [6].

Conclusodes:

Foi possivel a utilizacdo dos dados de
calculos fornecidos pelo programa de
simulacao de diagramas de fases FacSage na
construgdo de diagramas de fases ternarios
tridimensionais, possibilitando uma melhor
visualizagdo das relagbes de fases no sistema
LiF-GdFs-LuF;. As regibes de fases mais
expressivas foram adequadamente
visualizadas na variagdo de temperaturas
entre as isotermas utilizadas nesse trabalho.
Entretanto, regides de fases muito estreitas
(na variavel temperatura) necessitaria de
dados com intervalo entre isotermas muito
menores que o considerado (da ordem de 0,1
K). N&o se observou compostos ou solugdes
sélidas de fusdo congruente na regido interna
ao sistema LiF-GdFs-LuF;, o que dificulta a
obtencdo de cristais mistos de fluoretos de

gadolinio e lutécio a partir desse sistema.
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