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Fundamento tedrico

2.1.
Expanséo Térmica

Os materiais solidos, geralmente, aumentam suas dimensdes (expandem)
ao serem aquecidos e se contraem quando submetidos a um resfriamento. Isto
acontece quando o material absorve energia na forma de calor e as vibragdes
atbmicas aumentam, podendo assim mudar suas dimensoes [2].

De uma perspectiva atdmica, a expansao térmica ocorre devido ao fato
que a distancia interatdmica entre dois atomos ligados aumenta com um
aumento na temperatura. Este fendmeno pode ser compreendido através da
curva de energia potencial em funcdo do espagcamento interatdmico para uma
molécula diatdbmica, Figura 1. A curva encontra-se na forma de um pogo de
energia potencial; o ponto minimo no pogo de energia (r,) corresponde a uma
temperatura de OK e os atomos encontram-se mais proximos € com minima
vibragdo. O aquecimento em temperaturas sucessivamente mais elevadas (T,
T,, Ts, etc) aumenta a energia vibracional de E; para E,, para E;, e assim por
diante. A amplitude vibracional média de um atomo corresponde a largura do
poco de energia potencial a cada temperatura, e a distancia interatémica média
é representada pela posi¢cdo intermediaria, que aumenta em fungdo da
temperatura de r, para ry4, para r, € assim por diante. Portanto, as vibracbes dos
atomos resultam num aumento médio nas distancias interatdmicas, este sistema
€ chamado nao harménico [3].

A expansdo térmica considera-se primordialmente devida a curvatura
assimétrica do poco de energia potencial, porque é requerida mais energia para
aproximar os atomos do que para afasta-los [4]. Assim, as vibracoes
termicamente ativadas dos atomos resultam num aumento médio das distancias
interatdbmicas. Se a distancia interatdmica média mudasse pouco em fungao da
temperatura, a fungao da energia potencial seria considerada harménica. Para
ligacoes fortes, o pogo potencial € mais simétrico, Figura 2 [5].

Para cada classe de materiais (metais, cerdmicas e polimeros), quanto

maior for a energia da ligacdo atdbmica, mais profundo e mais estreito sera o
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poco de energia potencial, assim, o aumento na separacdo interatbmica em
funcdo de elevacdo na temperatura sera menor, produzindo também um menor
valor do coeficiente de expanséo térmica “a”. Por definicdo, o coeficiente de
expansao térmica “a” é uma propriedade do material que indica o grau segundo
o qual ocorrem mudancas nas suas dimensdes em funcdo da temperatura, e

possui unidades do inverso da temperatura (°C™) [6].

—
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Figura 1 - Energia potencial versus distancia interatbmica para um sistema nao

harmonico, distancia interatbmica média aumenta em fungéo da temperatura [3].
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Figura 2 - Energia potencial versus distancia interatdmica para um sistema harménico,

distancia interatdbmica média muda pouco em funcéo da temperatura [3].

A expansdo térmica dos materiais pode ser intrinseca (baseada nas
mudangas dos eixos cristalograficos da célula unitaria em fungdo da

temperatura) ou extrinseca (expansao térmica que incorpora outros fatores além
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da expansao intrinseca). A expansao térmica intrinseca pode ser isotrépica
(mesma expansdo térmica em todos os eixos da célula unitaria, como em
materiais cubicos) ou anisotrépica (expansao térmica diferente ao longo dos
eixos cristalograficos) [7].

O coeficiente de expansao térmico volumétrico (ay) a pressao constante é

definido pela equacao (2.1):

a —l(ﬂj 2.1
vt ), 1)

Onde, V = volume e T = temperatura. Alternativamente, ay pode ser

expresso em termos de densidade (p), através da equacéo (2.2):

__1(op
% = p(aij (2:2)

Para sistemas isotropicos, os coeficientes de expansio térmico linear e

volumétrico (ay € o) estdo relacionados pela equagao (2.3):

a = (2.3)

Para materiais anisotrépicos, a expansao térmica € melhor definida pelo

coeficiente de expansao térmico linear (o ), através da equacgao (2.4):

1(oL
(2%} —I(a—_l_jp (24)

Onde, L é o comprimento do eixo cristalografico na diregao de interesse.

Alternativamente, utilizando a relagdo de Maxwell (0V /0T ), =—(8S/0P);

na equacao (2.1), o coeficiente de expansao térmica pode ser expresso em

funcao da entropia (S), como mostrado na equacao (2.5):

o —-i(éj 25
Y oviler ), (2:9)
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Definindo o coeficiente de compressibilidade isotérmico, K, na equacéao
(2.6):

1(0oV
R

O coeficiente de expansao pode ser expresso em fungao do coeficiente de
compressibilidade isotérmico K, substituindo a equagao (2.6) na (2.5), resulta a

equagao (2.7):

oS
a, = K(a—vl (2.7)

Alternativamente, utilizando a relagao de Maxwell (6P/dT ), = (6S/éV ), na

equagao (2.7), o coeficiente de expansdo térmica pode ser expressa para

condi¢des de volume constante, como mostrado na equacgao (2.8):

oP
S

Na equagéo (2.7), o sinal de (8S/dV ), determina o sinal do coeficiente de

expansao. Para materiais normais, a entropia (grau de desordem estrutural) é

menor com um aumento da pressao e diminuigdo do volume, assim (6S/0V ), e

ay sao positivos. No entanto, ha materiais, nos quais, um aumento na pressao
aumenta a entropia (i.e. com diminuicao do volume), resultando o oy negativo.

A expansao térmica de um sélido € comumente definida pela vibragao dos
atomos e o aumento das distancias interatbmicas médias durante o
aquecimento, que resulta numa expansao positiva. No entanto, isso ndo explica
porque monocristais, quando aquecidos, contraem-se numa ou em todas as
dire¢bes. Uma mudanga na temperatura altera a presséo interna do material,
provocando uma mudancga nas suas dimensdes para minimizar a energia livre de
Gibbs. A quantidade desta mudanca esta parcialmente controlada pelo médulo
de elasticidade do material [8].

A relacdo entre fébnons e a expansdo térmica de um material foi

estabelecida por Grlineisen cujo parametro esta definido na equagéo (2.9):
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"=¢c, T ), (2:9)

Onde C,/V é a capacidade calorifica por unidade de volume. O parametro
de Grlneisen (y) determina a eficacia dessa energia (causada pela vibragdo de
um conjunto de atomos) na mudanga da presséao [9]. Utilizando a equagéo (2.8)
e (2.9), o coeficiente de expansao térmica pode ser expresso em termos do

parametro de Grineisen (y), como mostrado na equacéo (2.10):

(2.10)

Em condicbes de compressao adiabatica, o coeficiente de expansao

térmica pode ser expresso como mostrado na equagéo (2.11):

oy =y———r (2.11)

Onde Cr é o calor especifico a pressao constante e Kg € o coeficiente de

compressibilidade adiabatica (K, =V (dP/dV ),).

O parametro de Grlineisen (y) € adimensional, e esta situado tipicamente
na faixa de 1 a 3, e o sinal (+) indica que ha expanséo e o sinal (-), contragao [7].
Estes valores do parametro de Grueneisen na faixa de 1 a 3 com sinal positivo

refletem o comportamento ndo harmonico do potencial de um cristal tipico:

y=—d(Inv)/d(InV) (2.12)

Assim, de acordo com a equagao (2.12), as freqléncias vibracionais (v)
que decrescem com a redugdo do volume do material terdo parédmetro de
Gruneisen negativo, resultando numa contribuicdo negativa sobre a expansao

térmica total [10].

2.2.
Métodos para medicdo da expansao térmica:

A seguir sao descritos brevemente alguns dos métodos para a medigao da

expansao térmica de materiais solidos [11], sendo que os comumente utilizados
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na determinagao do coeficiente de expansao térmica dos oxidos estudados sao

dilatometria e difracdo de raios-X:

v Dilatometria: analisa a mudanga no comprimento de uma pega em
fungédo da temperatura. Esta técnica trabalha na faixa de temperatura
desde o hélio liquido (-260°C) até 2000°C. A exatiddo é + 0.1 x 10°°C
do coeficiente de expansdo térmica para dados obtidos acima dos
100°C.

v Difracdo de Raios-X: mede a expansao térmica do material em base a

mudancas nos parametros de rede da célula unitaria.

v Analisador Termomecéanico: utilizado na area dos polimeros, € uma
forma simples de dilatbmetro, sem o mesmo nivel de exatiddo que

dilatbmetros construidos para medir baixa expansao térmica.

v Interferometria: para medir as mudangas no comprimento da peca em
funcdo da temperatura utiliza o interferémetro, fazendo uso de um
conjunto de espelhos. Esta técnica € mais precisa que a dilatometria,
mas o custo é elevado, mas, ha muitas restricobes em relacdo a
geometria da pega a ser testada, e a faixa de temperatura de trabalho é

limitada.

v ExtensOmetro: esta técnica determina o comportamento local de pecas

complexas, tais como compdésitos.

Dos conceitos acima descritos, pode se observar que a técnica de difracao
de raios-X fornece o valor do coeficiente de expansao térmica intrinseca e a

dilatometria.

2.3.
Expansdo térmica anisotropica

Na maioria dos materiais, o valor de coeficiente de expansao térmico é
anisotropico, ou seja, o material apresenta diferentes valores de expansao
térmica ao longo dos eixos cristalograficos [12]. Por exemplo, na cordeirita
(2Mg0.2Al1,03.5Si0,) e B-eucriptita (LiAISiO,), ocorre expanséao térmica ao longo
dos eixos “a@” e “b” e contragdo térmica no eixo “c’, assim, os valores do
coeficiente de expans&o térmica: a.p = 8,6 x 10°/°C e a, = -18,4 x 10°/°C [13].

No NZP (NaZry(PO,),), ocorre o inverso, expansdo térmica no eixo “c’ e
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contragao térmica nos eixos “a” e “b”. O efeito resultante nas trés estruturas é
uma expansao térmica volumétrica muito baixa [14].

Quando um material cerdmico anisotropico passa por um ciclo térmico,
podem ser produzidas microtrincas que sofrem mudangas com a temperatura, e
que frequentemente nido sdo reversiveis. Pode acontecer também, a aniquilagédo
e criacdo de defeitos microestruturais que provocam uma mudanga nas
dimensdes da amostra. Isto afeta sua expansao térmica extrinseca. Assim, para
uma mesma amostra é muito dificil reproduzir o coeficiente de expansao térmica
em tratamentos repetidos por dilatometria, como reportado para o Sc,Mo;04, €
Sc, W30+, nas Figuras 3 e 4 [15].

Para materiais ndo cubicos, ha diferenca entre a expansio térmica
intrinseca e extrinseca, por exemplo, o coeficiente de expansado térmica do
NaZr,P;04, é reportado como 4,2 x10/°C baseado em estudos de difracao de
raios-X, e -4,0 x10°/°C baseado em dados dilatométricos [16], outros exemplos

podem ser observados na Tabela 1, para compostos da familia A;M30+5.

Expanséao Relativa (%)
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Figura 3 — Expansao térmica para o Sc,W;04, por dilatometria, medi¢des repetitivas para

uma mesma amostra [15].
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Figura 4 - Expanséao térmica para o Sc,Mo30+, por dilatometria, medigdes repetitivas

para uma mesma amostra [15].

Tabela 1 — Expansao térmica de alguns compostos A,M3;0, obtidos por dilatometria e

difracdo de raios-X.

Sc, W30+, -11 -2,2 Evans et al. 1997
Sco,Mo5045 -5 -1,1 Evans et al. 1997
AlLW304, -3 2,2 Evans et al. 1997
Y,M05045 -11,9 -9,36 Sumithra et al. 2006
Ero,Mo304, -9,94 -7,56 Sumithra et al. 2006
YboMo3055 -10,1 -6,04 Sumithra et al. 2006
Lu,Mo3z04, -7,68 -6,02 Sumithra et al. 2006

Os materiais ceramicos podem ser divididos arbitrariamente em grupos

dependendo do seu coeficiente de expansao térmica, ver Tabela 2 [17].

Tabela 2 — Classificagao arbitraria dos materiais cerdmicos segundo a expansao térmica

[17].

Grupo

Coeficiente de expansao térmica

(o)

Grupo de alta expansao térmica:
Grupo de média expansao térmica:
Grupo de baixa expansao térmica:

Grupo de expanséao térmica negativa:

a>8x10°°C?
2x10°°C < ¢ < 8x107°°C™*
O<a<2x10°C™
a<0
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Alguns materiais de baixa expansdo térmica e seus coeficientes de

expansao média estdo listados na Tabela 3.

Tabela 3 — Materiais de baixa expanséo térmica [17]

Material (°th1 ”)‘(é‘fl%.e) Tem?%r;atura
Li»O.Al,03.4Si0, 0,9 25-1000
Cordeirita: Mg2Al4SisO1s 1,4 25 - 800
NZP, Ca1,75$ro,252r4P6024 0,6 25 -1000
NZP, NaZr,P3012 -0,4 25-1000
ZrP20g 0,4 25 - 600
SiO, 0,5 25-1000
Cu20-Al;03SiO2 0,5 25 -500
Zerodur 0,1 25 - 600
Invar 0,0 5-30
PMN, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 1,0 -100 — 100

2.4,
Expanséo Térmica Negativa (ETN)

Pesquisas recentes tém reportado novos sistemas de oxidos ceramicos
que apresentam expansado térmica negativa, os quais sdo de interesse
tecnolégico e cientifico. As estruturas dos 6xidos sao vistas como uma rede de
poliedros (tetraedros e/ou octaedros) unidos pelos vértices, onde o oxigénio fica
localizado nos vértices formando ligagdes M-O-M (metal-oxigénio—metal),
formando estruturas cristalinas abertas. A visao atual é que a expansao térmica
negativa é produzida pelas vibragdes transversais do oxigénio na ligagdo M-O-M,
que conduzem a uma reducao na distancia M-M, considerando as ligagbes M-O
suficientemente fortes e quase inalteradas, como observado nas Figuras 5 e 6.

Caso a ligagdo M-O nao fosse suficientemente forte, ocorreriam vibragoes
longitudinais do oxigénio causando um aumento nas distancias da ligacdo M-O
e, consequentemente, nas distancias M-M [18].

Os movimentos transversais da ligagdao M-O-M sado coordenados com a
rede inteira, considerando os poliedros MO, como blocos rigidos ou quase
rigidos unidos pelos vértices através do oxigénio, os poliedros ligados se
inclinam para a frente e para trds em consequéncia dos movimentos térmicos

transversais do oxigénio [19].
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Figura 5 - Representagdo esquematica das vibragdes transversais das ligagdes M-O-M
que conduzem a uma expansao térmica negativa em alguns éxidos de estrutura aberta
[18].
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Figura 6 - Esquema da contragéo térmica causada por movimento térmico. Os circulos
preenchidos sao os cations e os vazios sdo os oxigénios. Quando os oxigénios vibram,

os cations sao aproximados [14].

Os pré-requisitos para um composto mostrar a expansao térmica negativa
ou baixa podem ser resumidas nos seguintes itens:

v’ A estrutura cristalina deve ser aberta, construido por poliedros
interligados pelos vértices, ou seja, de baixa densidade, com topologia
para suportar modalidades vibracionais transversais de baixa energia.

v" N&o deve conter ions, atomos ou moléculas intersticiais.

v O numero de coordenagdo do oxigénio deve ser dois para permitir

vibragdes transversais.
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v A vibragdo térmica do oxigénio perpendicular a ligagdo M-O-M deve ser
alta.

v A ligagdo M-O deve ser forte; assim, a expansao térmica da ligagdo M-O
sera pequena e a vibragdo térmica longitudinal do oxigénio em direcdo
aos atomos M sera baixa.

v' Auséncia de transicoes de fases para estruturas de baixa simetria ou

estruturas de baixo volume especifico.

Tao et al. [20], usou 0 modelo das unidades rigidas (RUM - do inglés Rigid
Unit Mode) para descrever a expansao térmica negativa numa ampla faixa de
temperaturas. Este modelo considera os poliedros como unidades rigidas (sem
mudancgas nas ligacdes nem nos angulos dos poliedros) interconectados pelos
vértices. A representacdo esquematica do modelo RUM é mostrada nas Figuras
7e8.

Figura 7 - Movimento dos octaedros como unidades rigidas (RUM) na estrutura ReO3;
[21].

Figura 8 - Estrutura tetragonal NbOPO,: octaedros NbOg e tetraedros PO,,apresenta

contragao ao longo dos eixos “a” e “b”, e expansao ao longo do eixo ¢ [22].
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2.4.1.
Estrutura cristalina dos materiais de expansao térmica negativa

Segundo Tao et al. [20], quando as estruturas dos 6xidos séo vistas como
poliedros compartilhando vértices através do oxigénio, onde este estd em
coordenacéo dois, a composic¢do da estrutura € A;M,Os,.2y, onde A e M s&o os
cations octaédricos e tetraédricos respectivamente. Até agora foram reportadas
cinco familias que apresentam expansdo térmica negativa, sendo elas AOs;,
AM,07, A;M30+,, AMOs, € MO,.

2.4.2.
Familia MO,

Pertencem a esta familia diferentes silicatos, aluminosilicatos e
aluminofosfatos. A mesma consiste numa rede de tetraedros (SiO,4, AlO4 e POy)
interconectados pelos vértices. Alguns dos materiais com este tipo de estrutura
contém ions ou moléculas intersticiais que favorecem sua expansao térmica, e
na auséncia destes, a estrutura exibiria expansao térmica negativa. Expansao
térmica negativa foi observada no aluminofosfato AIPO4-17, estrutura hexagonal
com forte contragdo nos eixos “a” e “c”, com oy = on/3 = -11,7x10°/°C na faixa de
temperatura de -255 a 27°C [23]. Este comportamento também foi observado em
diversas ze¢ litas [24-25], tais como a faujasita [26], ITQ-1, ITQ-3, SSZ-23 [27],
Chabazita [28] na Figura 9, HZSM-5 [29-30], HAIZSM-5 [31], Silicalita-1 [32].

Figura 9 - Estrutura da chabazita [28].
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Uma excecdo do mecanismo de expansao térmica negativa é observada
no Cu,O e Ag,0 [32-34]. No caso do Cu,O, a estrutura é formada por tetraedros
OCu,, onde os atomos de cobre sao localizados nos vértices, entdo, a expansao
térmica negativa é causada pela vibragéo transversal do Cu na ligagdo O-Cu-O,
como pode se observar na Figura 10 [35]. O Cu,O apresenta expansao térmica
negativa na faixa de temperatura de -264 a -33°C, e o Ag,0, na faixa de -233 a
197°C [36-37].

Figura 10 — Tetraedros OCu, e ligagdes O-Cu-O ao longo da dire¢cdo {111} na cuprita
[35].

2.4.3.
Familia AMOs

Em relacdo a estequiometria, existem duas possiveis combinacdes: dois
cations +5 ou um cation +4 mais um cation +6. Os mais estudados sdo os
compostos A>*M**Os, onde A pode ser os cations Nb, Ta, Mo ou V, e M pode ser
os cations: P, V, As, P, S, Mo. Cada octaedro AOg compartilha vértices com
quatro tetraedros MO,, e dois octaedros AOgs, e cada tetraedro compartilha
vértices com quatro octaedros AOs, Figura 11. Esta estrutura apresenta
transformacéao de fase da estrutura monoclinica a ortorrémbica [20].
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Figura 11 - Estrutura tetragonal do NbOPO, vista ao longo do eixo c [38].

2.4.4.
Familia AM,O; e AM>Og

A familia AM,0O-, (onde A = Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Hf, Mo, W, Re, Ce e M =P,
V, As) apresenta a estrutura de octaedros AOg compartilhando seus vértices com
seis tetraedros MO, e cada tetraedro MO, compartilha vértices com trés
octaedros AOs € um tetraedro MO, como mostrado na Figura 12. Tém sido
estudados varios materiais, tais como ZrV,0; [39-40], ZrP,0,[41-42], ZrV,, PO
[43] e outros.

Figura 12 — Estrutura do composto ctibico A*M®*,0; [43]

Na familia AM,Og, o tetraedro MO, s6 compartilha vértices com trés
octaedros AOs. Na Figura 13, € mostrada o a-ZrW,0g de estrutura cubica que

apresenta expansao térmica negativa isotropica na faixa de temperatura de -273
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a 1227°C [44-47]. Outros exemplos desta familia sdo: ZrMo,Og [48-49], HfM0,04
[60], HfW,04 [51], Zr'WMoOs [52], Zry_LuW;04-y [53], Zr1-LnW;0s 4 [54].

/

(-]

/

a

Figura 13 - Estrutura do a-ZrW,0g com octaedros ZrOg e tetraedros WO, compartilhando
vértices [44].

2.4.5.
Familia AO3

A estrutura cubica é a mais estudada nesta familia, consiste em octaedros
AOg compartilhando seus vértices, Figura 14. Fazem parte desta familia 0 ReO;
[20] e o TaO,F [21], os quais apresentam baixa expansao térmica. No caso do
ReOs, o = 23 x 107/°C na faixa de temperatura de -150 a 213 °C.

Figura 14 - Movimento dos octaedros como unidades rigidas na estrutura tipo ReO; [20]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321319/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0321319/CA

37

2.5.
Familia A>M301,

Esta familia sera abordada em mais detalhe por ser a estrutura dos
compostos utilizados nesta tese. A familia A;M;04,, onde A = metal de transigao
trivalente e M = Mo™® ou W*®, se caracteriza, além de uma alta flexibilidade
quimica, por apresentar transicdo de fase da estrutura monoclinica a
ortorrdbmbica [55]. A transigcdo ocorre para uma estrutura de maior simetria e
maior volume durante o aquecimento, isto acontece por meio de um mecanismo
dislocativo, sem quebra das ligagbes antigas nem formacao de novas ligagdes. A
estrutura consiste de octaedros AOgz compartilhando vértices com tetraedros
MQ,, e tetraedros MO, compartilhando seus vértices com octaedros AOg, como
mostrado na Figura 15, para o Sc,W30;,. Estes materiais apresentam expansao
térmica anisotropica; na estrutura monoclinica os trés eixos se expandem,
enquanto na estrutura ortorrdbmbica este comportamento depende do tamanho
do cation trivalente (A). No caso da Sc,Mo;0;; ilustrado na Figura 16, dois eixos
se contraem e um aumenta com o aumento da temperatura [56]. Num outro caso

(Lu,W304,) os trés eixos se contraem com o aumento da temperatura [57].

Figura 15 — Estrutura do Sc,W;04,: octaedros ScOg e tetraedros WO, unidos pelos
vértices [20].
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Figura 16 - Dimensdes da célula unitaria do Sc,Mo03;04, em fungdo da temperatura,

estrutura monoclinica a baixa temperatura e ortorrombica a alta temperatura. A escala da

esquerda é para os parametros “a” e “c”, e a escala da direita é para o eixo “b” [21].

Com o intuito de controlar a expansao térmica destes materiais tém sido
produzidas varias solugdes sélidas substitucionais, onde o cation A pode ser
diferentes cations trivalentes, como reportado na literatura: Nd,_,Er,\W3;0, [58],
EraSm,W304; [59], Er,-,Ce, W30+, [60], ErFes—x(MoOy)s [61], YxNdo-, W30+, [62].

O cétion A pode também ser um cation tetravalente e um divalente, por
exemplo, o composto HfMgW,0,, [63] e Al,,(HfMg),, W30+, [64], sendo que para

x = 0,15 o material apresenta expansao térmica zero.

25.1.1.
Efeito do raio catibnico

Na estrutura A,M30;,, 0 cation A pode ser qualquer dos atomos trivalentes,
desde o AI** (raio =0,54A) ao Ho*" (raio=1,04 A) ou solugbes solidas destes
elementos, sendo que o cation A deve aceitar a coordenagao octaédrica. Cations
A de raios pequenos formam octaedros AOgz pequenos com fortes repulsdes
oxigénio-oxigénio, devido as distancias reduzidas entre os oxigénios. Estas
repulsdes conferem rigidez aos poliedros, o que reduz o movimento coordenado
dos poliedros [65-66]. No outro caso, cations A de raios grandes expandem o
octaedro, AOg, aumentando as distancias oxigénio-oxigénio e, produzindo uma
reducdo nas repulsdes oxigénio-oxigénio no poliedro. Isto facilita o movimento
coordenado dos poliedros ao suportar as distor¢cdes necessarias dos poliedros.

Portanto €& esperado que a expansao térmica negativa aumente
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proporcionalmente com o aumento do tamanho do cation octaédrico [57]. Na
Tabela 4 é mostrada a expanséao térmica medida por difracdo de raios-X para os
compostos A,W304, (tungstatos) e na Tabela 5, para os compostos A;Mo03;0+,

(molibdatos).

Tabela 4 — Expansao térmica para compostos A,W;04, (DRX) e raio ibnico do cation A

na posicao octaédrica.

Composto Raio iénico [X;xo\_%;gc] Referéncia
AlLW3012 0,535 4,51 [67]
ScoW3012 0,745 -2,2 [19]
YboW3012 0,868 -6,38 [65]
LU2W3012 0,861 -6,8 [57]
LuaW3012 0,861 -6,18 [65]
Tm2W3O12 0,88 -3,95 [68]
Er2W3O12 0,890 -6,74 [65]
Y2W3012 0,900 -7,34 [65]
Y2W3012 0,900 -6,58 [55]
Y2W3012 0,900 -4,97 [67]

Tabela 5 - Expansao térmica para compostos A;,Mo03;01, (DRX) e o raio ibnico do céation A

na posicao octaédrica.

Composto Raio iénico X 10(;%//%0] Referéncia
FesMo3012 0,645 1,14 [61]
ScoMo30q2 0,745 -1,1 [56]
Yb2Mo3012 0,868 -6,04 [69]
LusMo3012 0,861 -6,02 [69]
TmzMo3012 0,88 -4,28 [68]
Er2M03O12 0,890 -7,56 [69]
EraMo3012 0,890 -7,15 [61]
Y2Mo03012 0,900 -9,39 [69]
Y2M03012 0,900 -12,6 [70]
Ho,Mo301; 0,901 -12,81 [68]

Considerando o tamanho, valéncia e a aceitagdo do cation A na posigcao
octaédrica, ha 15 possibilidades de substituicdes quimicas (AI**, Sc**, Ga*, Cr**,

Fe*, As*, Y**, sSb*, In*, Lu**, Ga**, Yb*, Tm*, Er* e Ho) para produzir
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molibdatos e tungstatos. Sendo que até agora, foi reportado o coeficiente de
expansao térmica por difracdo de raios-X para sete molibdatos (Y, Tm, Er, Yb,
Lu, Fe e Sc) e por dilatometria para oito molibdatos (Al, Cr, Y, Er, Yb, Lu, Fe e
Sc). No caso dos tungstatos, foram reportados sete por difragéo de raios-X, (Y,
Tm, Er, Yb, Lu, Al e Sc), e doze por dilatometria (Y, Al, Sc, Cr, YAI, ScAl, ScGa,
Scln, ScHo, ScYb, ErlnHo, Al;¢Sco 021N 3). Na Tabela 6, € mostrada a expansao
térmica por dilatometria para compostos A:M3;04,, € na Figura 17 sao ilustrados
os valores dos coeficientes de expansao térmica obtidos por difracdo de raios-X

e por dilatometria para os molibdatos e tungstatos reportados na literatura.

Tabela 6 - Expansao térmica para compostos A,M30;, por dilatometria.

Composto gil[;(:oonzot% Referéncia
ScoMo30q2 -5 [71]
FeoMo3012 -14,82 [1]
Cr2M03O12 -9,39 [1]
A|2M03012 -2,83 [1]
CroMoz012 -9,282 [71]
Y2Mo3012 -11,9 [69]
EraMo3012 -9,94 [69]
Yb2Mo3012 -10,1 [69]
LuaMo3O12 -7,68 [69]
ScaW3012 -11 [71]
AlbW3012 -3 [72]
CraW3012 -7,033 [72]
YAIW301, -5 [71]
ScAIW301, -1 [71]
ScGaW;0q2 -5 [71]
ScIinW3012 -1 [71]
ScHoW3012 -7 [71]
ScYbW3012 -5 [71]
ErlnHoW 3012 10 [71]
Al1,685C0,02IN0,3W3012 0 [71]
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Figura 17 — Coeficiente de expansdo térmica em fungéo do raio catiénico (A) para os
molibdatos (A,Mo304,) e tungstatos (A,W3;0:,) obtidos por difracdo de raios-X e
dilatometria.

Quando o tamanho do cation A aumenta, os espagos na estrutura chegam
a ser suficientemente grandes para admitir moléculas de agua que podem inibir
o0 movimento dos poliedros. Isto ocasiona que o composto possa apresentar
expansao térmica positiva. Tem sido reportados diversos tungstatos e
molibdatos: Y>Mo304, [70], Y,W304, [65], EroaM0304,, YboM03O12 € LuMoz0412
[69], EraW3042, YboW;3042, € LusMo304,[66] como altamente higroscépicos e que
s6 exibem expansdo térmica negativa apds remover as moléculas de agua. A
Figura 18 apresenta a perda de massa observada durante a analise
termogravimétrica dos molibdatos de Y, Er, Yb e Lu [69].
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Figura 18 — Analise termogravimétrica (TGA) do (a) Y,Mo305, (b) EroMo3O4,, (C)
Yb2M03012, (d) LU2M03012 [69]

2.5.1.2.
Efeito da eletronegatividade

Materiais da familia A,M;0,, sdo caracterizados pela transicdo de fase da
estrutura monoclinica para ortorrdbmbica durante o aquecimento, mediante um
mecanismo dislocativo, ou seja, ndo existe quebra nem formagdo de novas
ligacbes. A temperatura de transicdo de fase para alguns molibdatos e
tungstatos foi reportada por Sleight e Brixner [73] e Tyagi et al. [1]. Existe uma
correlagdo entre a eletronegatividade e a temperatura de transicido de fase.
Assim, quando a eletronegatividade do cation aumenta, a carga efetiva negativa
do oxigénio diminui resultando numa menor repulsdo oxigénio-oxigénio,
causando que a transicdo de fase aconteca a temperaturas maiores. Por
exemplo, a eletronegatividade do W°®* & menor que do Mo®, entdo a temperatura
de transicdo de fase para os compostos A,W50,, para um dado cation A é
sempre menor que o correspondente composto A,Mo304, [71]. Na Figura 19 sao
apresentados outros exemplos da relacdo entre a eletronegatividade e a

temperatura de transicido de fase para compostos da familia A;Mo30+s.
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Figura 19 — Temperatura de transicdo de fase em fungdo da eletronegatividade para

compostos da familia AoMo304, [71].

2.6.
Usos potenciais de materiais que apresentam expansao térmica
baixa ou negativa

2.6.1.
Instrumentos de medicao

Na area de instrumentos de medig¢éo € necessaria uma precisao na ordem
de microns, o que releva a importancia da existéncia de bons materiais
substancialmente livres de qualquer expansao ou contragcdo em uma ampla faixa

de temperatura [74].

2.6.2.
Resisténcia ao choque térmico

A resisténcia do material ao choque térmico esta relacionada com um
baixo coeficiente de expansdo térmica e comportamento isotrépico, de outra
forma, esses materiais frageis podem experimentar fratura como conseqiiéncia
das variagdes dimensionais nao uniformes. Assim, materiais que apresentam
coeficientes de expansao térmica muito baixa estdo sendo procurados para
muitas aplicagdes envolvendo rapidas variagdes de temperatura, tais como,
trocadores de calor, louca de forno, conversores cataliticos e bicos de

queimadores.
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Por exemplo, embora a porcelana e outras ceramicas oferecam
propriedades fisicas desejaveis, estes materiais sao sujeitos a choques térmicos
que ocorrem quando um material € submetido a uma brusca mudanga de
temperatura, e a correspondente variacdo de densidade n&o pode ser
acomodada tao rapidamente, resultando na fratura do material.

Loucga ceramica de forno que apresente alta resisténcia ao choque térmico
€ bastante desejavel, pois poderia ser transferida do “freezer” para o forno ou do
forno para uma superficie fria sem existir fratura da peca. Além da resisténcia ao
choque térmico, a louca deve ter baixa porosidade e baixa absor¢do de agua,
para evitar manchas durante a lavagem em maquina. Estas manchas sao
causadas porque a agua e o sabao usados na lavagem penetram ou sao

absorvidos na ceramica [75].

2.6.3.
Dispositivos Opticos

Diversos dispositivos Opticos sao usualmente fixados por suportes
metdlicos. E desejavel que estes suportes sejam feitos com ligas que
apresentem um baixo coeficiente de expansao térmica. Convencionalmente, os
suportes metalicos sao feitos de uma liga de Fe-Ni-Co (cujo nome comercial é
“Kovar”) ou alguns tipos de agos inoxidaveis (por exemplo, SUS304, SUS316 e
SUS450).

Apesar de estes suportes metalicos apresentarem baixo coeficiente de
expansao térmica, existe ainda uma diferencga entre a expansao térmica destes e
as pecas do sistema 6ptico, causando uma tensao térmica no dispositivo optico.
As tensbes térmicas podem causar uma diferenga entre as caracteristicas

Opticas do projeto e as que sao realmente observadas [76-77].

2.6.4.
FBG — Redes de Bragg em fibra 6ptica

Uma das aplicacbes das redes de Bragg em fibra optica (FBG = Fiber
Bragg Grating) € como sensor para medicdo de temperatura, pressao ou
deformacdo. Uma rede de Bragg € uma pequena secgdo de fibra optica com
uma modulacao periddica. Nas Figuras 20 e 21 podem se observar um esquema
do principio de funcionamento das redes de Bragg, na qual incide um feixe
monocromatico e é refletido um feixe de comprimento de onda determinado pelo

espacamento da rede.
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Figura 20 - Mecanismo das redes de Bragg na fibra 6ptica

Um aumento na temperatura ambiente produz uma mudanga no
espacamento e no indice de refracdo da rede causando um aumento no
comprimento de onda refletido. Este fenbmeno pode ser utilizado para a
producao de sensores de temperatura e deformacdo. Um dos usos potenciais
dos materiais de expansdo térmica negativa seria compensar o efeito da

temperatura na expansao térmica das redes de Bragg em fibra 6ptica (FBG) [78].
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Figura 21 - Mudancgas nas redes de Bragg conduzem a uma mudanga no comprimento

de onda do feixe refletido.

Em vista da importancia na reducao do efeito da temperatura nas redes de
Bragg em fibras Opticas (FBG), seria altamente desejavel produzir pecgas
ceramicas mecanicamente robustas, possuindo coeficientes de expanséao
térmica negativa controlada. Estas pecas ceramicas seriam uteis, por exemplo,
para embalagem dos sensores baseados nas redes de Bragg como observado
na Figura 22 [79].
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Figura 22 - FBG — sensores de temperatura

2.6.5.
Circuitos eletronicos

Conforme o avango da tecnologia torna-se cada vez mais necessario que
os circuitos integrados chips sejam menores e com maior funcionalidade. Uma
forma de consegui-lo € empilhando camadas de circuitos eletrénicos num
mesmo chip (chip attach package), conforme mostrado na Figura 23. A presenca
de diferentes materiais no circuito eletrdonico resulta em diferentes coeficientes
de expansdao térmica. A expansao térmica diferencial entre os componentes e o
substrato pode causar empenamento, provocando fadiga nas jungdes ou trincas.
Muitas tentativas para reduzir o empenamento tém sido feitas, no entanto elas
requerem etapas adicionais, muitas vezes custosas. Assim, para reduzir o
coeficiente de expansdo térmica tém sido empregados materiais como:
molibdénio, combinagédo de metais tipo cobre-invar-cobre, (invar € uma liga Fe-
Ni), ou alguns reforcos organicos como Kevlar (poliamida-poliparafenileno
tereftalamida.

Ao invés de usar vidro nas camadas dielétricas de um circuito (chip), tem
sido usado quartzo para reduzir o coeficiente de expansao térmica. Entretanto, o
uso de quartzo € pesado, além disso, os laminados feitos com quartzo sao
dificeis de usinar devido a dureza do quartzo. Devido a este fato se prefere o uso
de prepreg (fibra reforcada mais resina).

O coeficiente de expansao térmica das camadas dielétricas que tém a
resina como base, pode ser reduzido diminuindo a quantidade de resina, mas,
reducdes substanciais no conteudo de resina afetam o desempenho dielétrico
porque aumentam a constante dielétrica do material, portanto, seria desejavel
produzir um material econémico, facil de usinar e que possa se adequar a estes

requerimentos [80-81].
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Figura 23 - Circuito integrado eletrénico: A expansao térmica diferencial pode causar

empenamento, provocando fadiga nas jungdes ou trincas.
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