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Resumo

Isabella Loureiro Muller Costa; Marinkovic, Bojan Avaliacio do potencial
do sistema Al2xGaxW30O12 para resisténcia ao choque térmico. Rio de
Janeiro, 2018. 96p. Dissertagdo de Mestrado - Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O principal objetivo deste trabalho foi estudar o sistema AlbxGaxW3012 (x
=0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 1; 2) visando compreender os efeitos da substitui¢do
parcial de A" (r = 0,67 A) por Ga>" (r = 0,76 A) em relacdo ao coeficiente de
expansao térmica da fase Al,W3012. Foi determinado que o limite de solubilidade
de Ga*' no sistema é x = 0,5, as composic¢des x > 0,6 evidenciaram, por difragio
de raios-X (DRX), a presenga de WO3 como fase secundaria. Os difratogramas
das composicdes 0,2 < x < 0,5, a temperatura ambiente, apresentaram
exclusivamente linhas caracteristicas do sistema monoclinico (P2;/a). A transi¢ao
para a fase ortorrdmbica (Pbcn), foi evidenciada por DRX in situ e dilatometria e
ocorre abaixo de 100°C em todos os casos. A temperatura de transicao de fase,
determinada por dilatometria, aumentou conforme foi aumentada a incorporagao
de Ga’" na estrutura cristalina, A anélise termogravimétrica das composicdes
monofasicas revelou que essas fases nao sdo higroscopicas.  Embora
Al 5GapsW3012, seja a composicdo monofasica com maior teor de Ga, a fase
Al16Gao4sW3012 foi a que apresentou o menor coeficiente de expansdo térmica
linear, «<; = 1.14 K1, uma reducdo de 25% quando comparado ao coeficiente
linear de expansdo da fase Al,W3012. O refinamento pelo método de Rietveld do
padrdo de difracdo de raios-X obtido a 100°C da Ali.6Gao4W30O12 ortorrombica,
confirmou que o Ga*' substituiu o AI** na propor¢do descrita pela formula
quimica nominal e evidenciou que as distor¢des poliédricas, Al(Ga)Os € WOs4,
foram maiores do que as observadas em fases desta familia. A espectroscopia de
Raman corroborou as analises de DRX quanto ao limite de solubilidade, porém,
evidenciando que quantidades minimas, indetectaveis por DRX, de Al,O3 e WO3
podem estar presentes nas composi¢des x < 0,5, quando a sintese ¢ realizada pelo
método de reagdo no estado solido. Os graficos de Kubelka-Munk do sistema Als-

«GaxW3012 indicaram que a substitui¢do parcial de parcial de Ga*" por AI**
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aumenta o intervalo de banda em x< 0,4, no entanto, foi observada uma saliéncia
de absorcdo dentro da regido do visivel presente em todas as amostras,
interpretada como uma conseqiiéncia da presenca de WOs3 monoclinica,
observada na espectroscopia Raman. A sintese da fase Ga;W30O12, ndo foi bem
sucedida, embora a entalpia de formagao deste composto, calculada por meio da
equacdo generalizada de Kapustinskii e pelo ciclo de Born-Haber, seja

fortemente exotérmica, AHf = —10149,15 kJ.mol™ 1.

Palavras—chave

Expansdo térmica negativa; Resisténcia ao choque térmico; Transicdo de
fase; Coeficiente de expansdo térmica.
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Abstract

Costa, Isabella Loureiro Muller; Marinkovic, Bojan (Advisor). Potential of
the ALxGaxW3012 system for thermal shock resistance. Rio de Janeiro,
2018. 96p. Dissertagao de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica
e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The aim of this work was to study the Alb.xGaxW30O12 system (x = 0.2, 0.4,
0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 2) in order to investigate the relationship between the partial
replacement of AI** (r =67 A) by Ga>" (r = 0.76 A) and the coefficient of thermal
expansion on the Al;W3012 phase. It was determined as limit of solubility of Ga**
in Al2.xGaxW3012 the sample x = 0.5, once it was identified in the diffraction
patter WO; as a secondary phase in x = 0.6. Unlike ALbW30i12 which is
orthorhombic (Pbcn) at room temperature, the phases 0.2 <x <0.5in the Al.
xGaxW3012 appeared, at room temperature, in the monoclinic system (P2;/a). The
transition to orthorhombic phase (Pbcn), determined by XRPD in situ and
dilatometry, was observed below 100°C for all compositions. The phase
transition temperature increases as the Ga®" content was increased in the
crystalline structure. The thermogravimetric analysis of the monophasic samples
showed that they were not hygroscopic. Although the monophasic composition
with the highest Ga>" content was Alj sGaosW3012, the phase Al 6GaoaW3012
presented the lowest linear coefficient of thermal expansion, «; = 1.14 K "1, a
reduction of 25 % comparing with the linear coefficient of thermal expansion of
the phase AbW3012. The Rietveld fit to the orthorhombic Pbcn space group, of
the Ali6GaoaW3012 diffraction pattern taken at 100°C, confirms that Ga** was

I** in the same proportion described in the nominal chemical

replaced by A
formula, and showed that its polyhedral distortion , Al(Ga)Os and WO, is in a
higher amount than generally noticed for other phases in this crystal family. The
Raman spectroscopy corroborated the analyzes regarding the solubility limit,
although it showed that the compositions x <0,5 could have a minimum
quantities, undetectable by XRPD, of Al,O3 and WO3, when synthesized by the
solid state reaction method. Kubelka-Munk graphics of Al>.xGaxW3012 suggest
that the partial replacement of AI** by Ga®" increases the band gap in x< 0,4,

however, the absorption of Al>..Ga,W3012 in the visible region increase, this

behavior is apparently caused by the presence of WO3, as deduced by Raman
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spectroscopy. Attempts to synthesize Ga2W30O12 was not successful, although
the enthalpy of formation of this compound, calculated by Generalized
Kapustinskii equation and the Born-Haber cycle, presented a high exothermic

value, AHf = —10149,15 kJ.mol™1.

Keywords

Negative Thermal Expansion; Thermal shock resistance; Phase transition;
Coefficient of thermal expansion.
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1
Introducgao

Expansdo térmica ¢ uma propriedade que tem sua origem fundamentada na
natureza e forca de ligacdes quimicas. No entanto, embora seja raro, alguns
solidos contraem ao serem aquecidos, sobre pressdo constante. Esses sdo os
chamados materiais com expansio térmica negativa (ETN)!. Dentre suas
potenciais aplicagdes destaca-se a utilizacdo em componentes que requerem alta
resisténcia ao choque térmico.

Existem muito relatos de tungstatos da familia definida genericamente de
AoM301,, apresentando o fenomeno de expansdao térmica negativa, apos a
mudanca de fase do sistema cristalino de monoclinico para ortorrdmbico. Prisco et
al.2, recentemente reportaram que a figura de mérito de Hasselman para
resisténcia ao choque térmico em condigdes de aquecimento severo (R) de
ADW3012 possui um valor proximo ao da safira, 120 K, material utilizado em
janelas infravermelhas para resisténcia ao choque térmico. Dentre as
caracteristicas desta familia destaca-se a alta flexibilidade quimica, onde o cétion

M pode ser tanto Mo®" quanto W®" enquanto a posicdo do cation A pode ser

ocupada, completa ou parcialmente, por quase qualquer cation trivalentes. Cations
A* maiores ddo origem a octaedros mais flexiveis (deformaveis), desta forma, a
expansdo tende a se tornar mais negativa com o aumento do raio catidnico céation
A3t 14

Embora reportadas tentativas, sem sucesso, de sintetizar GaW3O12 por
diferentes técnicas, foi demonstrado que € possivel introduzir, parcialmente, Ga
na posicdo octaédrica, como ja aludido por Zhao et al 5, em ScGaWsOi2 > 6.
Partindo desta vertente, esta dissertagdo teve por objetivo investigar os efeitos da
substitui¢do parcial de AI** (r = 0,67 A) por Ga** (r = 0,76 A) no coeficiente de
expansdo térmica da fase ALW3Oi2, assim como determinar o limite de
solubilidade de Ga®" na A1,W30O12, a higroscopicidade de fases sintetizadas esuas

eventuais transicdes estruturais em fungdo da temperatura e detalhes de suas

estruturas cristalinas. Sintetizadas através da técnica de reagdo em estado solido
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foram determinadas as fases estaveis do sistema Al,.xGaxW3012 (x = 0.2; 0.4; 0.5;
0.6; 0.7; 0.8; 2) consolidando assim seus coeficientes de expansao térmica (CET)
e temperaturas de transicao de fase.

A seguir em tOpicos uma breve apresentacdo dos capitulos discutidos nesta
dissertagao:

* (Capitulo 2: Revisdo bibliografica, apresentando de forma sucinta a
fundamentag¢do teodrica do estudo, iniciando com as teorias da
expansdo térmica positiva e negativa, evidenciando os fenomenos
responsaveis por estas propriedades. Em seguida, sdo apresentadas
as caracteristicas da familia estudada, AxM3012. O embasamento
teorico relacionando, o coeficiente de expansdo térmica com o raio
cationico A e forca de ligacdes quimica, bem como o0s conceitos
basicos que regem a resisténcia ao choque térmico, sao apresentados
a seguir. Por fim, foi feita uma breve discussao sobre a escolha da

metodologia aplicada na sintese do sistema Al>.xGaxW30O12,

* Capitulo 3: Visa apresentar os objetivos do estudo.

* Capitulo 4: Apresentacdo da novidade cientifica deste estudo, e toda
sua fundamentacgao tedrica

* Capitulo 5: Este capitulo descreve os materiais utilizados e técnicas
aplicadas para sintese e caracterizacao do sistema investigado.

» Capitulo 6: Apresenta todos os resultados obtidos nesta dissertacao,
discutidos através de uma fundamentacao teorica.

*  Capitulo 7: Conclusdes e trabalhos futuros
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Revisao Bibliografica

21.
Fundamentos da Expansao Térmica

A maioria dos materiais alteram suas dimensdes com a mudanga da
temperatura. Comumente, os solidos expandem ao serem submetidos ao
aquecimento, comportamento conhecido como expansao térmica (ET) ou
dilatagdo. Este fenomeno ¢ compreendido, em sua forma mais basica, através da
curva de energia potencial em funcdo do espacamento interatdmico para uma
molécula diatomica, Figura 1. !

No ponto minimo no pogo de energia (r,), a temperatura de 0K, os atomos
estdo mais proximo € com uma vibracdo minima. Inserindo energia térmica ao
sistema ocorre um aumento da energia vibracional de E; para E», e assim por

diante, 73

EP

Distancia interatémica (r)

0 >

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

harménico; distancia interatdbmica média aumenta em funcéo da temperatura.
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onde, E; ¢ o nivel energético vibracional e r; a respectiva distancia interatomica
média.

A assimetria do pogo ird determinar as amplitudes vibracionais e as
posi¢des médias. Quando o pogo ¢ assimétrico (ndo harmdnico), o aumento nos
niveis energéticos vibracionais acarreta no aumento da distancia interatdomica
média, tendo como consequéncia a expansao do material. Ligacdes quimicas mais
fortes apresentam um pogo de energia potencial mais simétrico e profundo,
consequentemente, exibindo um menor CET. ’

Embora a ET possa ser explicada através do esquema da Figura 1, alguns
solidos apresentam o efeito reverso, ou seja, eles contraem ao serem aquecidos a

pressdo constante. Estes sdo materiais de expansao térmica negativa (ETN).

2.2,
Expansao Térmica Negativa (ETN)

O fendmeno de expansao térmica negativa (ETN) ndo pode ser explicado
baseado no comportamento das ligagcdes interatdmicas ilustradas pela curva de
energia potencial, pois ela considera apenas as componentes relacionadas as
vibragdes longitudinais. De fato, este comportamento surge através de outros
mecanismos, capazes de se sobrepor as vibragdes longitudinais, tais como
vibracdes transversais ou mecanismos ndo vibracionais.’

Cabe ressaltar que, o termo “termomiotico” introduzido por Romao et al. !,
do grego "thermo" para calor e "mio" para contracdo, ¢ amplamente utilizado na
literatura para se referir a materiais que possuem a incomum propriedade de

contrair ao ser aquecido.

2.21.
Expansao Térmica Negativa devido as vibragoes transversais

O principal mecanismo responsavel pela ETN, sdo os modos vibracionais de
baixa frequéncia. Esses modos, no entanto, s6 serdo capazes de afetar
significativamente as propriedades térmicas se determinadas condigdes
cristalograficas forem satisfeitas.!

Para que esse fenomeno ocorra, a estrutura deve ser aberta (baixa
densidade), compostas por tetraedros e/ou octaedros, compartilhando atomos de

oxigénio (ou de outro ion com coordenagao 2) localizados nos vértices, formando
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uma ligacdo Metal — Oxigénio — Metal (M-O-M) que pode permitir vibragdes
transversais de 4tomos de coordenagdo 2.%!°

Para tanto, os poliedros devem estar conectados através de vértices, os sitios
intersticiais vazios e nao deve ocorrer transicdo para fases com estruturas mais

densas.'

Figura 2 - Y2Mo03012 ortorrdmbico a temperatura ambiente; octaedro YOs compartilhando
os vértices com tetraedro MOa4."

Ao aquecer um material com estas caracteristicas, ocorrem simultaneamente
vibragdes longitudinais e transversais, a primeira acarretando no aumento da
distdncia entre os metais, enquanto a segunda induz a reducdo desta distdncia
interatomica.

No entanto, além da estrutura (baixa densidade), os termomio6ticos possuem
outra caracteristica em comum, que sdo ligagdes fortes entre M — O, o que permite
que os fonons de baixa energia, como as vibragdes transversais, possam

prevalecer, Figura 3.7:!!
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Figura 3 - Vibragdes longitudinais e transversais, M — O — M "2,

N/
/]

W
74
NZN

Redugao na distancia
entre os metais

T

o

@
Temperatura W Vibracs
_ T efpo e
]. @ ¢
O M

(2)

Figura 4 - Esquema da vibragdo transversal dando origem a NTE: (a) vibragbes
transversais de um atomo de oxigénio na ligaggo M — O — M (b) movimentagéo

coordenada dos poliedros responsaveis pela reducdo da distancia M — M. 10

Devido a natureza de compartilhamento de vértices nestas estruturas, as
vibragdes transversais dos atomos de oxigénio posicionados no vértice dos
tetraedros e/ou octaedros (Figura 2), acarretam na movimentagdo coordenada dos
poliedros, diminuindo, desta forma, a distincia M — M, proporcionando uma

reducdo de volume do material, Figura 4 '°.

2.3.
Coeficiente de Expansao Térmica (CET)

Expansdao em um material pode ser isotrdpica ou anisotropica. Quando
isotropica, a expansao do material ¢ a mesma em qualquer direcao cristalografica

ao ser submetido ao aquecimento. Neste caso, a expansdo térmica pode ser
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medida em termos do coeficiente volumétrico &, a pressao constante (p), como

mostrado na Equacgio 1.!2

Equacao 1 - Coeficiente de expansao térmica volumétrico.
1 <6V>
ay = ==
V —v\or/s

Onde V ¢ o volume da amostra e T ¢ a temperatura.

Em solidos isotropicos (aa = ap = o), a relacdo entre X, e o coeficiente

de expansio térmica linear («;) ¢ dada pela Equacdo 2.!?

Equacao 2 - Relagdo entre o coeficiente de expansao térmica linear e o volumétrico.

o = =

L= 3

No entanto, s6lidos anisotropicos, apresentam diferentes magnitudes ou

até sinais de CET em determinadas dire¢des axiais. Portanto, para quantificar a
expansao térmica anisotropica, ¢ comum defini-la em funcdo de uma direcao
cristalografica especifica, nesses casos, o coeficiente de expansdo linear, o ¢

obtido conforme a Equagdo 3,'2

Equacao 3 - Coeficiente de expansao térmica linear
1 (61)
a =—-|\=—
LT \ar/,

onde L ¢ o comprimento da célula unitaria na direcao do interesse.

De fato, a expansdo térmica de um material ndo respeita exatamente uma
fungdo linear com a temperatura. Portanto, ao determinar o coeficiente de
expansao térmica de um material ¢ importante notar que devera ser dada a
temperatura ou range de temperatura para o qual o coeficiente de expansdo foi

calculado. '
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2.4,
Familia A2M3012

Materiais com a formula geral AoM3O12, apresentam coeficientes lineares de
expansdo térmica abrangendo a faixa de baixo positivo (2,4 X 107K~ 1) a
negativo (—9 X 107¢ K~ 1), incluindo zero, tido como os CTE na faixa de 10~
K-!. Fases de expansdo térmica negativa (ETN) ou proxima a zero, vem sendo
muito exploradas, e dentre suas caracteristicas destacam-se: flexibilidade quimica,
transicdo de fase de estrutura monoclinica para ortorrdmbica e expansdo térmica

anisotropica.!> 16

241.
Flexibilidade quimica

Uma das caracteristicas mais atrativas da familia A2M3012 ¢ de possuir uma
consideravel flexibilidade quimica da estrutura, composta por tetraedros e/ou
octaedros compartilhando seus vértices (vide Figura 2). A posicdo tetraédrica
pode ser ocupada pelos cations Mo™® ou W' e a octaédrica ocupada por qualquer
um dos dezesseis cations trivalentes, variando o tamanho catidnico desde Al (raio
ionico 0.675 A)!7 até Gd (raio idnico 1.075 A)'7, ou uma solucdo solida
substitucional destes. A possibilidade de sintetizar solucdes soélidas
substitucionais, torna possivel a formagdo de fases AoM3Oi2 ortorrdmbicas com

coeficientes de expansio térmica controlados, !> 16 18-22

2411,
Efeito da substituicao do cation A sobre o coeficiente de expansao
térmica

O mecanismo responsavel por neutralizar a expansdo térmica positiva sao as

chamadas vibragdes transversais, que causam uma ligeira distor¢ao dos poliedros,
especialmente do octaedro AQO¢. A distorcdo do poliedro ¢ usualmente
correlacionada com o raio catidnico A. Em geral, raios cationicos maiores
resultam numa maior distor¢do no poliedro. No entanto, a distor¢ao dos octaedros
para materiais da familia A2M30O12 ndo aumenta de forma linear com o aumento

do raio cationico, Figura 5.3
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Figura 5 - Distorcdo poliédrica (AOs) em fungdo do raio catidbnico A3* na familia
AoM3O12.4

O parametro de distor¢do de volume (v) do poliedro, proposto por

Makovicky et al.??

, foi introduzido por Marinkovic et al.* para estudo dos
materiais da familia A,M3O1; para avaliar quantitativamente a distor¢ao poliédrica
inerente (distor¢des observadas nas menores temperatura em que os dados estdo
disponiveis) e foi observado que este parametro estd fortemente correlacionado
com o coeficiente de expansdo térmica linear (;) de diferentes membros da
familia AoM3012, Figura 6.

Analisando a Figura 6, ¢ possivel observar que embora as fases YoMo3O12 €

Y>W3012 possuam o mesmo cation A, o octaedro YOg distorce mais em

Y2Mo3O12, 0 que explica o fato de seu CTE ser menor.*
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Figura 6 - Coeficiente de expansao térmica linear (o« |) em fungéo da distor¢céo poliedrica
inerente AOes (v) de mebros da familia A2M3012."

O coeficiente de expansdao térmica em materiais AoM3012 ¢ inversamente
proporcional a distor¢ao inerente do poliedro AOg, definido como a diferenca
entre o volume do poliedro real e um poliedro ideal. 2

Poliedros rigidos evidenciam distor¢des estaticas; estas distor¢des ndo sao
favorecidas termicamente, ndo influenciando, desta forma, na ETN da fase. A
rigidez do poliedro AOg é regida pela mudanca do cation A.*

Romao et al.’> sugerem que a distorcdo dos poliedros AOs pode ser
racionalizada, em termos da magnitude das forcas de atracdo (F,) entre o cation

A¥3*4% 6 o anion O*. Para estimar essa forga atrativa utiliza-se a Equagdo 4:

_ —kZ+Z_€2

a
7,2

Equacéo 4- Forca de atragdo entre o cation A2*/3*/4+ e o anion O2-.

onde, k ¢ a constante de Coulomb (ou constante eletrostatica) ¢ igual a 8,987 X
10° Nm?/C?, Z, é a valéncia média dos cations, e é a carga do elétron 1,602 X
107° ¢, Z_ a valéncia média dos anions, e 7, é soma dos raios catidnicos e

anionicos.
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Os coeficientes de expansdo térmica de materiais da familia A2M3012 em

funcdo de distor¢do inerente ao octaedro (AOe) e da forca de atracdo idnica, sdo

evidenciados na Figura 7.%
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S ,la (@) | . remo.0.:
== .NEWJGJJ
g . ol e x | | ecrMo0,
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Figura 7 - Coeficientes de expansao térmica de materiais da familia A2M3012 em fungéo

de: (a) distorgao inerente ao octaedro (AQs) (b) Forga de atragdo idnica.*
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Quanto maior o raio catidnico, mais fracas as ligagdes A*" -- OZ,
consequentemente, menos rigidos serdo os octaedros, por conseguinte mais
negativo serd o coeficiente de expansao térmica.

Por outro lado, raios catiénicos menores evidenciam ligagdes A*" -- O* mais
fortes, formando octaedros mais rigidos inibindo fonons de baixa energia como as
vibragdes transversais, desta forma mais positivo serd o0 CTE. Como reportado por

1.2* a0 estudar os efeitos da substitui¢do parcial de AI** (r = 0,535A)

Dasgupta et a
por Sc** (r = 0,745A) em relagdo ao coeficiente de expansdo térmica da fase

AlbW3012, Tabela 1.

Tabela 1 - Coeficiente de expansao térmica linear de diferentes composi¢cdes do sistema
Al>xScxW3012.20

Composto a, (x10%°C™)
Al 9Sco1W3012 2,171
Al 65¢04W3012 1,779
Al;2S¢cosW3012 1,546
AlosSc12W3012 0,818
Alp3Sc17W3012 -1,1

2.4.2.
Transicao de fase

Outra caracteristica importante da familia AoM3O1» € a existéncia de uma
transi¢do de fase de monoclinica para ortorrdmbica. A conectividade em ambas as
estruturas cristalinas ¢ a mesma: octaedro AOs compartilhando seus vértices com
seis tetraedros MOs que compartilham todos os seus vértices com os AQOs
adjacentes. Esta mudanga de fase ocorre devido a quebra de ligagdes secundarias
oxigénio-oxigénio entre poliedros vizinhos, resultando em mais espago vazio no
sistema cristalino ortorrdmbico. Nenhuma liga¢do primaria ¢ quebrada durante
este evento. A transicdo de fase ¢ conduzida termodinamicamente pelo aumento

da entropia vibracional na transicdo para uma estrutura menos densa
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(ortorrdmbica), causando mais desordem (isto €, aumento de configuracdes
distintas) na distribuicdo da energia térmica sobre os osciladores harmdnicos
(atomos). Por conseguinte, a fase ortorrombica ¢ estavel a altas temperaturas, ja a
monoclinica ¢ estavel a baixas temperaturas, portanto, a transicdo monoclinica
para ortorrombica ¢ reversivel. Como fases monoclinicas sdo mais densas que as
ortorrdmbicas o fenomeno de ETN s6 ocorre na segunda.!->>-2627

Sleight et al.?8, reportaram uma importante correlagio entre a temperatura
de transicdo da fase monoclinica para ortorrombica na familia A;M3012 € a
eletronegatividade (EN) do cation (A), mostrando que quanto mais eletronegativo
for o cation, maior a temperatura de transicdo de fase. Posteriormente, Evans et
al.?®, destacaram o efeito da eletronegatividade do cation na carga efetiva negativa
do oxigénio. A medida que a eletronegatividade do cation (A) aumenta, a carga
efetiva negativa do oxigénio diminui. Assim, sdo induzidas liga¢des secunddrias
entre os dipolos induzidos Oxigénio — Oxigénio aumentando a temperatura de
transi¢do de fase, uma vez que € essa ligagdo mais forte que impedindo a transi¢ao
de fase para uma estrutura de maior volume. Desta forma, sdo observadas
temperaturas de transicdo de fase mais altas para molibdatos de Fe e Cr
comparadas aos compostos com cations trivalentes de menor eletronegatividade,

como pode ser visto na Figura 8.4 23
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Figura 8 - Temperatura de transicdo de fase monoclinica para ortorrdbmbica de

compostos A2Mo3O12, versus a eletronegatividade do cation A3+25
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Considerando um tungstato e um molibdado de um mesmo cation A**, a
transformagdo da fase de monoclinica para ortorrombica ocorre a temperaturas
mais altas para o composto A2Mo3O12 do que para AoW3O12, pois, Mo®" (1,8) ¢
mais eletronegativo que W' (1,7).%

O que ird determinar qual polimorfo A>M3012 existe em determinada
condigdo é a termodindmica e a cinética da reagdo.?’

A entalpia de formacdao dos compostos da familia AoM3O12, a partir dos
oxidos simples, apresenta uma dependéncia consideravelmente linear com a
eletronegatividade do cation (A); com o aumento da eletronegatividade do cétion
a entalpia se torna mais positiva. %’

Fases ortorrombicas da familia A2M30O12 (A = metal de terras raras) sao
geralmente termodinamicamente estdveis a uma temperatura proxima da
temperatura ambiente.*

Nassau et al.”’, investigou o fendmeno de polimorfismo no sistema
AoW3012 de diferentes elementos de terras raras. Esses tungstatos foram
separados em trés grupos, classificados de acordo com o sistema cristalino, raio
i6nico e temperatura (Figura 9). No grupo I AoW3012 (A = La, Ce, Pr, Nd, Sm e
Eu) a fase observada era monoclinica (Grupo espacial: C2/c), ndo apresentando
transicao de fase.

O grupo II (A = Gd, Tb, Dy), evidencia fase monoclinica (Grupo espacial:
P2i/a) a baixas temperaturas, ¢ uma transformacdo de fase para ortorrdmbica a
temperaturas mais altas, consequentemente, estes materiais s6 apresentam ETN
em temperaturas elevadas. Estas fases sdo higroscopicas a temperatura ambiente.

Ja no grupo III, A2W3012 (A = Ho, Er, Tm, Yb e Lu) ¢ altamente
higroscopico, a fase ortorrdmbica (Grupo espacial: Pnca), estdvel a temperatura

ambiente, ¢ tri-hidratada, ndo havendo transicdo de fase. %°
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Temperatura
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Baixas T

Figura 9 - Representagdo esquematica de varios tipos de estrutura no sistema A2W3012
com diferentes elementos de terras raras; a fase M representa a fase monoclinica e a

fase O representa a fase ortorrdombica.30

243.
Expansao térmica anisotropica

Materiais da familia A;M3012 sdo anisotropicos, ou seja, o material
apresenta diferentes valores de expansdo térmica ao longo dos eixos
cristalograficos. A anisotropia pode causar uma discrepancia significativa entre o
CET intrinseco, medido através de métodos de difracao de raios X in situ (mede a
expansdo térmica do material baseado nas mudangas nos parametros de rede da
célula unitaria), e o CTE extrinseco, obtido por dilatometria (analisa a mudanca
no comprimento de uma pega em funcao da temperatura). Esta discrepancia ¢ um
dos maiores problemas observados na aplicacio de barras de ceramicos
termomioticos, pois eles podem apresentar expansdo térmica negativa, mesmo
quando a expansdo térmica da célula unitaria ¢ ligeiramente positiva, como € o

caso de AlbW3012, Tabela 2.2%!
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Quando um corpo sdélido ¢ exposto a variacdes de temperatura, a mudanca
de dimensdes ocorrerd devido ao surgimento de diferentes efeitos originados em
escalas atoOmicas (intrinsecas) ou microestruturais (extrinsecas). As contribuigdes
intrinsecas alteram os parametros de rede e sdo classificadas em vibracional
(assimetria do poco potencial e modos de vibracionais transversais) ou nao-
vibracionais (eletronico, magnético, rotagdo molecular ou estresse residual). Os
coeficientes de expansdo térmica de materiais fase cubica da familia AM>Os, por
exemplo, apresentam coeficientes intrinsecos € extrinsecos muito proximos. Por
outro lado, em ceramicos de ETN ndo-cubicos, adicionais contribuigdes
extrinsecas (microtrincas) podem ser formadas quando os corpos sdo resfriados,
consequente da anisotropia do material. Estas microtrincas sao fechadas durante o
aquecimento, provocando uma redugdo no volume, resultando em uma diferenca
significativa entre o CTE intrinseco e o extrinseco. 3

Para Sc;W3012, a contracdo térmica ao longo dos eixos a e ¢ € acoplada a
expansao térmica ao longo do eixo b. Este ¢ um comportamento tipico de
materiais desta familia, embora algumas fases possam apresentar uma expansao

térmica praticamente isotropica, como por exemplo Al 6Ing4W30O12,, Tabela 2.%°

Tabela 2 - Coeficiente de expansao térmica intrinseco (i) e extrinseco () de fases da

familia A2M3QO12. 24

Composto a, (1 x1079) a; (1x1079)
ScoW3012 -11 2,2
ScoMo3012 -5 -1,1
ALW3012 -3 +2,2

Al 6Ing 4W3012 +1,5 +1,6
ZrnWP2012 -6 -3

A formacdo de microtrincas, também dificulta a reproducdo do coeficiente de

expansao térmica em diferentes ciclos térmicos de dilatometria, como reportado

1.31

por Evans et al.”’, para ScoW3012 na Figura 10.
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Figura 10 - Expansédo térmica para o Sc2W30O12 por dilatometria, medicdes repetitivas

para uma mesma amostra. 32

244,
Higroscopicidade

Como discutido na se¢do 2.4.2, materiais da familia A2M3012 podem
apresentar sistemas cristalinos, monoclinico ou ortorrdmbico. Ambos descendem
da estrutura cristalina do tipo garneto, que possui trés diferentes ambientes de
cations totalmente ocupados: octaédrica, tetraédrica e cubica. Enquanto um
garneto possui ocupagdo completa do poliedro de coordenagdo 8 (ctbica), eles
estdo totalmente vazios nas estruturas da familia A>M3O12, criando microcanais.!

Fases como Y2Mo03012 € Y2W3012, sdo altamente hidroscopicos, devido a
passagem de moléculas de 4gua nos microcanais, sendo que estas moléculas de
dgua podem amorfizar, parcialmente, estas fases a temperatura ambiente. Ao
estudar a absor¢dao de agua da fase Y>Mo3Oi12, Wu et. al, identificou que na
presenca de H,0, o O da molécula de 4gua se liga ao cation Y** e os dois H
formam ligacdo de hidrogénio com o O mais préximo de Y>Mo3O12. Desta forma,
ao absorver agua, a célula unitaria de Y>Mo3O12 encolhe e as ligacdes de
hidrogénio entre HoO e Y2Mo3012 dificultam os modos vibracionais que induzem
a ETN.Os o6xidos da familia A;M3O12 com cations A" grandes sdo altamente

higroscopicos, e a ETN ¢ comprometida a temperatura ambiente. !> 1°


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712408/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1712408/CA

34

2.5.
Outras propriedades térmicas

Quando um corpo sélido ¢ aquecido ou resfriado, a distribuicao da
temperatura interna dependera do seu tamanho e da sua forma, da condutividade
térmica do material e da taxa de mudanca de temperatura. Tensdes térmicas
podem ser estabelecidas como um resultado de gradientes de temperatura através
do corpo, que sdo frequentemente causadas por rapido aquecimento ou

resfriamento 32,

251.
Capacidade Calorifica e outras propriedades térmicas

A capacidade calorifica de um material, C, pode ser expressa de duas
formas, a volume constante (Cy) ou a pressdo constante (Cp). Geralmente, a
capacidade calorifica tedrica ¢ dada a um volume constante, enquanto a obtida
experimentalmente a pressao constante.

Quando o sistema ¢ isotropico, Cy, e Cp sdo relacionados como mostrado
na Equagdo 5. 3
aiTV

Br

Equacao 5. Relagao entre capacidade calorifica de um material, a volume constante (Cy)

Cp—Cy =

0 a pressao constante (Cp). 33

onde, xy, ¢ o coeficiente de expansdo térmica, 7 compressibilidade isotérmica, T
temperatura e V volume.

Para materiais anisotropicos, deve ser levado em consideragao o tensor de
expansdo térmica e a constante elastica do material.!

Os dois principais modelos tedricos de capacidade calorifica de solidos sao
os de Einstein e Debye.

O modelo de Einstein, afirma que ao reduzir a temperatura, estamos
desocupando termicamente os niveis energéticos vibracionais, considerando todos
os atomos do so6lido vibrando com a mesma frequéncia v (frequéncia de Einstein),
retratando que a capacidade calorifica tende a zero quando temperatura ¢ igual a

0K, e descrevendo bem a lei Dulong- Petit (descreve que em temperaturas muito
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altas, todos os modos sdo totalmente excitados, o C, por célula unitaria aproxima-
se do limite de 3NR, onde R ¢ a constante do gas molar e N o nimero de moles).
Porém em temperaturas baixas o modelo ndo consegue descrever bem a redugao
da capacidade calorifica (a capacidade calorifica reduz com mais lentidao do que
o proposto por Einstein).!> 3

O modelo de Debye considera uma distribuicdo de frequéncias até uma
frequéncia maxima, vp (frequéncia de Debye), representando melhor a verdadeira
dinaAmica de rede.*

Um s6lido monoatdmico ¢ melhor representado pelo modelo de Debye. No
entanto, sélidos poliatdmicos devem ser representados pelos dois modelos. A
vibrac¢ao do cristal como um todo, deve ser definida pelo modelo de Debye e as
vibragdes internas especificas definidas pelo modelo de Einstein.

A temperatura de Debye ¢ determinada pela Equacio 6. *

_ hvp

HD—E

Equacao 6. Temperatura de Debye.33

onde h ¢ a constante de Planck e kjy a constante de Boltzmann.
Em geral, ¢ assumido que toda a rede seja parecida com o modelo Debye, e

utilizados dados de baixa capacidade térmica, para quantificar a rigidez da rede

por meio da temperatura efetiva de Debye, Hgf . 0 valor de Ggf ! pode ser

determinado a partir da Equagio 7. !

limT - 0,C 12 Nk ! 3+0(T5)+
- — — —_— cee
m , Ly 57T B egff

Equagdo 7. Capacidade calorifica de um material, a volume constante (C,), obtida
eff 1

através da temperatura efetiva de Debye 6,

Geralmente, a capacidade calorifica de um material pode ser prevista com
precisdo através da adicdo estequiométrica das capacidades térmicas de seus
elementos solidos, ou de seus oxidos constituintes. No entanto, para materiais

ETN, este modelo de aditividade constituinte pode subestimar significativamente
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a capacidade calorifica, devido a estrutura mais aberta a os modos de vibracionais
de baixa frequéncia que ddo origem a ETN.!

A velocidade do som de um material, pode ser obtida através da Equacgao 8.

ve = [—
S

Equacao 8. Velocidade do som de um material."

onde E ¢ o modulo de Young e p ¢ a densidade.

2.5.2.
Condutividade térmica

O coeficiente de condutividade térmica em sélidos nao-condutores possui
uma relacdo direta com a capacidade calorifica, a velocidade de propagacdo de
ondas elasticas cuja velocidade ¢ igual a do som em determinado sélido, e com o
caminho médio livre, A, utilizando-se a equagdo de Debye, como pode ser

observado na Equagdo 9.

CyvsA
-3
Equacéo 9. Coeficiente de condutividade térmica.!

O grande numero de fonons de baixa frequéncia em termomioticos
interferem nos fonons acusticos de transporte de calor, reduzindo o caminho
médio livre, em compara¢do com materiais com expansdo positiva, levando a
valores muito baixos de condutividade térmica.>*> Em materiais com baixa
condutividade térmica, torna-se ainda mais crucial estes possuirem expansao
térmica proxima a zero para que eles possam apresentar elevada resisténcia ao
choque térmico.

A difusividade térmica determina a taxa em que a temperatura ¢ difundida no

material com tempo, e € obtida pela Equacao 10:
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. .. (m? k
Difusividade térmica | — | = —
s Cpp

Equacao 10- Difusividade térmica.35

onde k ¢ a condutividade térmica, Cp a capacidade calorifica por grama (//gK),ep a
densidade (g/m?). Quanto maior a difusividade térmica, mais rapida a mudanga de

temperatura.

2.5.3.
Resisténcia ao choque térmico

Quando um material ¢ exposto a uma mudanga de temperatura, i.e. ao fluxo
de calor, surge um gradiente de temperatura. A resisténcia deste material a fratura
sob estas condi¢des ¢ denominado resisténcia térmica ou resisténcia ao choque
térmico.*

Considerando uma janela para a radiagdo de infravermelho (Figura 11)
instalada para permitir a obtenc¢ao de informagdes térmicas de um forno ou de um
ambiente industrial, sua superficie voltada para dentro estard mais quente e
expande mais que a superficie em contato com a parte exterior, causando uma
tensdo térmica entre o lado mais expandido e o menos expandido. Se esta tensao
exceder a tensdo para a propagacdo instavel da falha critica, a janela de

infravermelho quebrara.

Figura 11 - Janela de Inspecdo Termografica. 37
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254,
Figura de mérito para resisténcia ao choque térmico

A figura de mérito para resisténcia ao choque térmico pode ser usada para
uma comparagdo semi-quantitativa da resisténcia ao choque térmico de diferentes
materiais. Quanto maior for esta figura de mérito, maior serd o fluxo de calor ou

. . . 14,37
alteracao de temperatura que o material aguentara sem que ocorra a falha.

Sao utilizados dois tipos de figuras de mérito de Hasselman, dependendo
se a energia térmica inserida no sistema terd tempo de difundir da superficie

quente para dentro do material. O parametro que governa a taxa de difusdo

térmica ¢ chamado de nimero de Biot, f3:

Biot b (W)_ _th
iot number - = B =

Equagdo 11. Numero de Biot."

onde t ¢ a espessura do material, h ¢ o coeficiente de transferéncia de calor para
superficie e k a condutividade térmica do material. O coeficiente de transferéncia
de calor descreve a energia que entra no material por unidade de area, pela
diferenga entre a temperatura da atmosfera e a superficie. Um numero de Biot
elevado significa que o calor se move lentamente de uma superficie do material
para a outra. Por outro lado, quando o calor se move rapidamente através do
material o niimero de Biot é baixo.!* 3’

Quando B >> 1 a figura de mérito para resisténcia ao choque térmico

severo, causado pelo rapido aquecimento de um objeto com baixa condutividade

térmica, ¢ definida pela Equacao 12:

B o(1-v)
 Y|a|

Equacao 12. Figura de mérito para resistencia ao choque térmico severo.'

onde, ¢ ¢ 0o mdédulo de ruptura, v o coeficiente de Poisson, | o | - magnitude do

coeficiente de expansdo térmica linear e Y é o médulo de Young.*®
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Quando f<<1 a figura de mérito para resisténcia ao choque térmico
moderado R’, causada por um aquecimento lento em um material que possui alta

condutividade térmica, ¢ obtida pela equagao 13:

o(1-v)k
Y]a|

Equacao 13. Figura de mérito para resisténcia ao choque térmico moderado.'

R =

onde k ¢ a condutividade térmica.

Desta forma, torna-se necessario o calculo do numero de Biot (ff) para
determinar qual figura de mérito devera ser utilizada. Em materiais expostos a um
elevado choque térmico, como as janelas de infravermelho, a taxa de aquecimento
¢ muito grande de forma que o calor nao pode ser espalhado pelo material, a
condutividade térmica nestes casos ¢ desconsiderada. Para estes materiais deve-se
calcular R. !4

As duas figuras de mérito para aquecimento moderado possuem uma
relagdo direta com o modulo de ruptura e a condutividade térmica. No entanto, sdo
inversamente proporcionais a0 modulo de Young e ao coeficiente de expansao
térmica, desta forma, quanto mais proximo a zero for o coeficiente de expansao

linear maior serdo as figuras de mérito de Haseselman. >

25.5.
Resisténcia ao choque térmico de materiais para janelas para
infravermelho

Dentre os materiais que permitem a passagem de comprimentos de onda
infravermelhos médios (3-5 um), o silicio evidencia o maior valor de R', mas para
manter suas propriedades sua temperatura limite de trabalho ¢ de 260°C, devido a
absor¢do de elétrons livres na camada de condugdo. A safira e o Oxido de
magnésio possuem uma alta resisténcia ao choque térmico, no entanto, MgO nao
esta disponivel comercialmente na forma transparente.

Dos materiais de 2 cores, ou seja, que permitem a passagem de
comprimento de onda infravermelhos longos e médios (3-5 e 8-14 um), arsenieto

de galio se destaca para aplicagdes que exigem elevada resisténcia ao choque
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térmico, no entanto, possui uma temperatura limite de 460°C, o que restringe sua

aplicacdo. Germanio, também, apresenta limite de utilizagdo até 100°C.*

O diamante possui R' 1 ou 2 ordens de grandeza maiores que os outros

materiais devido a sua alta condutividade térmica e baixo coeficiente de expansao

térmica. No entanto, ele requer mais desenvolvimento antes de estar disponivel

nos tamanhos e formas requeridos e a pregos acessiveis, Tabela 3.1

Tabela 3 - Resisténcia ao choque térmico de materiais para janelas para infravermelho.

Coeficiente Modulo de  Condutividade  Coeficiente

Resisténcia

Figura de mérito

Material de expansao Young E térmica De Poisson ~ Mecanica
a(10°K™) (Gpa) k(W/m-K) v S (Mpa) R’ R
(moderado)  (severo)
Midwave
MgO 10.5 142 14.7 0.27 125 0.9 0.06
Safira 53 344 36 0.27 300 43 0.12
Y,0; 6.6 173 13.5 0.3 160 1.3 1.1
La-doped Y>0; 6.6 170 53 0.3 160 0.5 0.1
Espinélio 5.6 193 14.6 0.26 190 1.9 0.13
Si 2.6 131 163 0.28 120 41 0.25
2- color (long wave + midwave)
GaAs 5.7 83 55 0.31 100 8.0 0.15
Ge 6.1 103 59 0.28 90 6.1 0.10
Long wave
Diamond(CVD) 0.8 1143 2000 0.07 200 410 0.20

Unidades: R' —-103W / m; R— 103 K.

2.6.

Métodos de sintese

Dependendo do processo de sintese pode-se obter a mesma fase

cristalina com tamanhos de cristais diferentes e graus de aglomeragao distintos.

As técnicas de sintese de ceramicas sdao geralmente classificadas em dois grupos:

sinteses de alta energia, como reagdo do estado solido, e de baixa energia como

sol-gel, reagdes hidrotérmicas e co-precipitacdo. A maioria das sinteses industriais
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de pos, para aplicagdo em ceramicas, sao por meio do método convencional, uma
reacdo em estado solido. Por outro lado, os métodos por via imida, como co-
precipitacdo, sintese hidrotérmica e sol-gel, sdo utilizados para sintese de

nanoparticulas.*

2.6.1.
Reagao em estado soélido

O método de reagao em estado sélido, também conhecido como mistura
de oxidos, utiliza como reagentes de partida, carbonatos, 6xidos metalicos ou
outros sais adequados.

Os reagentes iniciais sdo misturados e, quando possivel, moidos no
intuito de reduzir o tamanho de particulas, aumentando assim as areas superficiais
especificas. Esta técnica de sintese de materiais necessita que as particulas estejam
em contato efetivo, e que a distribuicdo dos reagentes seja homogénea, do ponto
de vista estequiométrico para um produto final quimicamente homogéneo. #°

A mistura obtida ¢ calcinada em altas temperaturas para viabilizar a
interdifusao dos cations. Devido ao curto caminho de difusdo, a velocidade inicial
da reagdo ¢ rapida. Uma ilustragdo esquematica da sintese ¢ mostrada na Figura

12, os o6xidos genéricos AO e BO: sdo utilizados para a formagdo do composto

ABO; 4!
AO
e— @ABO :
Calcinagao
BO

2

AO

BO,

Figura 12 - llustracdo esquematica da reagcado em estado sélido entre AO e BO2, AO +
BO2 — ABQO3.42

Dentre as vantagens das reagdes de estado solido, destaca-se a pronta

disponibilidade de precursores de Oxidos e. Estas reacdes também sdo
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convenientes para preparagdes em escala laboratorial, quando o objetivo ¢ estudo
preliminar de um sistema novo*?.

No entanto, esta técnica possui varias caracteristicas indesejadas. O
método de reacao em estado solido necessita a utilizacao de altas temperaturas e a
obtencdo de um produto monofisico estd estreitamente relacionada a
homogeneidade da mistura dos reagentes. Portanto, ¢ comum a obtencdo de
produtos com carater multifasico, com uma grande distribui¢do de tamanho de
particula e perda de estequiometria devido a volatilizacao dos reagentes devido as

temperaturas elevadas.*!

2.7.

Espetroscopia Raman

Ao interagir com os elétrons e nucleos dos atomos, a radiagao
eletromagnética pode ser absorvida, espalhada ou transmitida. Essas interacdes
dao origem a diferentes técnicas espectroscopicas, que permitem obter
informacdes sobre a estrutura molecular, ligagdes quimicas, niveis de energia,
identificacao e quantificagdo de elementos quimicos e moléculas.

A espectroscopia Raman ¢ um tipo de espectroscopia vibracional. Nesta
técnica, uma intensa radiacao eletromagnética (normalmente gerada por um laser)
interage com os atomos ¢ radiacdo de diferentes comprimentos de onda sdo
espalhadas, produzindo uma impressdao digital espectral tnica de vibragdes
atdmicas. E necessaria uma intensa fonte de luz na espectroscopia Raman, pois
apenas um em cada 10°-10® fotons serdo espalhados de forma a gerar sinal
Raman®

Quando a radiagao ¢ espalhada, a maior parte dos fotons sdo espalhados
elasticamente, ou seja, a radiacdo espalhada tem a mesma energia que a radiagao
incidida. Esse tipo de espalhamento ndo traz nenhuma informagdo a respeito da
estrutura e composicao molecular e ¢ chamado de espalhamento Rayleigh (Figura
13). No entanto, uma pequena fragdo da radiacdo pode ser espalhada

inelasticamente, ou seja, com energia diferente da inicial.**

Existem dois tipos de
espalhamento inelastico (Figura 13):
1) Espalhamento Stokes: no espalhamentoStokes ocorre quando os 4tomos no

cristal (no estado vibracional fundamental) absorvem a energia do f6ton incidente


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712408/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1712408/CA

43

e sdo promovidos a um estado vibracional de maior energia; o foton incidente
perde energia em relacdo ao seu estado original e o comprimento de onda da luz
dispersa ¢ deslocado em direcdo a extremidade vermelha do espectro
eletromagnético.*
2)  Espalhamento Anti-Stoke: no espalhamento anti-Stokes, a energia, dos
atomos ja excitados, ¢ transferida para o foton incidente, por conseguinte, os
atomos associados a essa vibracdo especifica decaem para seu estado
fundamental. O comprimento de onda da luz espalhada ¢ deslocado em direcao ao
extremo azul do espectro.*?

O espalhamento Anti-Stokes ocorre com menor frequéncia do que o
espalhamento Stokes porque requer que os atomos ja estejam em um estado
vibracional de maior energia quando o laser interage com ele.

Stokes Anti-Stokes

Raylelgh Raman Raman

Estados
eletronicos

Estados e el ke et y et et Tt -
virtuais

Estados
vibracionais y

Estado fundamental

Figura 13 - Diagrama de energia vibracional mostrando as transigées em varios tipos de
espectros.4

Quando a radiacdo incidente interage com o cristal, os &tomos comegam a
oscilar na mesma frequéncia da radiacdo incidente. A medida em que um atomo
oscila, seus elétrons sdo puxados em varias dire¢des, resultando na deformagado da
nuvem eletronica. Com a movimentagdo dos elétrons em relagdo ao nucleo do
atomo, ¢ produzida uma separacdo de cargas no atomo, chamada dipolo (o 4&tomo
se torna polarizado). Mudangas na polarizabilidade de atomos ligados estdo

relacionados a modos vibracionais ativos na Espectroscopia Raman. A maneira
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como os atomos ligados em um cristal podem dobrar, esticar ou girar, ou seja,

seus graus de liberdade de movimento, depende da simetria do cristal.
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3.
Objetivos

3.1.
Objetivo Geral

Realizar um estudo sistematico do sistema Al,xGaxW3012, fundamentando
essa escolha no efeito, previamente descrito, da substituicdo de cations dentro da
familia A2M3012 sobre o CET, no intuito de obter uma fase com o potencial para

alta resisténcia ao choque térmico.

3.2,
Objetivos Especificos

1) Sintetizar, através da técnica de reacdo em estado solido, as diferentes
composigdes do sistema Al,xGaxW3O12 e caracteriza-las a fim de determinar o
limite de solubilidade do Ga*' no AloxGaxW3012. Além disso, verificar se Ga’*

substitui AI** nas propor¢des estequiométricas propostas durante as sinteses.

2) Determinar o efeito do Ga** sobre o campo de estabilidade térmica das

fases ortorrombicas, as que demonstram ETN ou proxima a zero.

3) Determinar o efeito do Ga®>" sobre as temperaturas de transi¢do da fase

monoclinica para a ortorrombica.
4) Verificar o grau de higroscopicidade para a regido monofasica do sistema.

5) Empregar espectroscopia Raman para compreender melhor a qualidade de

pos sintetizados.

6) Com base nos calculos tedricos da entalpia de formagao da fase Ga,W3012

verificar se ¢ possivel sintetizd-la por reacdo no estado soélido.
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4.
Fundamentacgao teérica

4.1.
Estudo do efeito da substituicao de AI** por Ga3* no coeficiente de
expansao térmica da fase Al2W3012

AL W301; € uma das fases mais estudadas da familia A;M3012 devido a sua
quimica simples, baixo custo e potencial aplicacdo onde uma alta resisténcia ao
choque térmico ¢ requerida. Seu coeficiente de expansao térmica ¢ estimado entre
1,5x107% ¢ 2,15 x 1076 K~1 434 Prisco et al.,?, recentemente reportaram que
a figura de mérito para resisténcia ao choque térmico severo (R) de ALW3012
compactado possui um valor semelhante ao da safira (120 K), material utilizado
em janelas infravermelhas com alta resisténcia ao choque térmico.

A recentemente fundamentada relacao entre a substitui¢ao de cations dentro
da familia A2M3012 com o CET, surge como uma forte linha de estudo, a fim de
otimizar a capacidade desta familia em resistir a rapida mudanga de temperatura.
Partindo desta vertente, a substitui¢io parcial de AI** por cations maiores (Y>",
In**, Sc**foi reportada por varios autores **®, no intuito de se obter CETs
menores que o da fase AlLLW3012. Sugimoto et al.*’, investigaram a substitui¢io de
AP (r = 0,675 A) por Ga** (r = 0,76 A), sintetizando as composicdes através da
técnica de reagao em estado solido. O estudo do sistema Al.xGaxW3012, (x = 0,1;
0,2; 0,3; 0,4) apontou como limite de solubilidade a fase AlisGao4W3012, sendo
demonstrado através da técnica de dilatometria que a incorporacdo de Ga’'
aumenta a temperatura da transicdo de fase acima da temperatura ambiente. No
entanto, ndo existem relatos na literatura do CETs destas fases.

Vale a pena destacar que poucos artigos estudaram a presenca de Ga*" na
posi¢do octaédrica. Fu-Sheng et al. 2!4°

na substitui¢do parcial de Sc** (r = 0,885 A) por Ga** (r = 0,76 A) na rede

, investigaram o comportamento do CETs

cristalina da fase ScoW3012, observando que ao adicionar galio na estrutura, o
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coeficiente de expansdo térmica linear inicialmente igual a -2.44 x 10° K
aumenta, tendendo, desta forma, a zero.

Baseado neste estudo, ¢ possivel observar uma tendéncia linear na relacao
entre a presenca de Ga®>* e os CETs das composi¢des do sistema ScaxGaxW3O12
(Figura 14). Esta tendéncia linear, foi explorada nesta dissertacdo no intuito de
determinar a composi¢@o a partir da qual o sistema Al>xGaxW30O12 apresentaria

um coeficiente de expansio térmica proximo a zero (na faixa de 107 K1).

'
=
oo

SCE-XGaX“T3 O 12 "

'

Y

(=]
|

_-1|2_-
_-14_-
464
-'1.8—_
—2,0—- ]
_glg_-

24 ]

Coeficiente de expansaoc térmica linear (10°K ™)

_2|E | T | T | T
0,0 01 0,2 0.3 0.4 0.5

Figura 14 - Coeficiente de expansdo térmica linear do sistema Sc2xGaxW3012. Valores
reportados por Fu-Sheng et al.?"

A funcdo linear empregada para calcular o coeficiente de expansao térmica
tedrico do sistema Al,.xGaxW301> foi obtida utilizando o coeficiente de expansdo
térmica da fase ALW3O1 reportado por Woodcock et al.*> e o da composicio

Al 6Gao4W3012, encontrado neste estudo e detalhado posteriormente.
Funcao linear do sistema Al,.xGaxW3012:
x (X 107%) = —0,9x + 1,5
Onde « ¢ o coeficiente de expansdo térmica e x o nimero de 4&tomos de Galio.

As forcas de atracdo entre os cations Al** e Ga** e o anion O?", para as
diferentes composicdes do sistema Al>xGaxW3012 foram calculadas utilizando a

Equagao 4.
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O calculo foi realizado utilizando as valéncias padrdes dos cations, [A**] e
[Ga®*], e a do anion [O*], enquanto as distincias entre os ions, foram obtidas
considerando-se a fragdo em peso dos cations, das respectivas composigoes, como
exemplificado na Equagdo 14. As Tabelas 4 ¢ 5 mostram os raios i0nicos € a

2

distancia idnica entre A" e O* no octaedro (1) calculadas nesta dissertacdo,

respectivamente.

Tabela 4 - Raios idnicos."”

ions Raios

(x 1071%m)
Al 0,675
Ga* 0,76
0* 1,26

Tabela 5 - Distancias i6nicas de diferentes composi¢des do sistema Al2xGaxW3zO12.

Con;lxplcz)_s:g}ai\(;z%sltzema Fragdao de Al  Fragdo de Ga 1 Or_"l(S(m)
AlLW;0, 1 0 1,94
Al 3GagaW3012 0,9 0,1 1,94
Al 6GagsW3012 0,8 0,2 1,95
A11,4Gao,6W3012 0,7 0,3 1,96
Al 2GagsW3012 0,6 0,4 1,97
AlGaW;0; 0,5 0,5 1,98

1o = (0,9 X 0,675) + (0,1 X 0.76) + 1,26

Equacao 14. Calculo da distancia ibnica da composi¢ao Al1,sGao 2W3012

Analisando a Tabela 6, ¢é possivel constatar que, teoricamente, a
substituicdo parcial de AI*" por Ga** diminui a for¢a de atracdo idnica e, por
conseguinte, torna os coeficientes de expansdao térmica menores, sendo que a
partir da composicao Ali4GaosW3012 0 sistema apresentaria um CET proximo a

Z€10.
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Tabela 6 - Coeficiente de expanséao térmica linear, experimental e calculado (pela
fungdo linear) das composi¢des do sistema AlxGaxWsO12 e suas respectivas forgas de

atragao ionica.

Coeficiente de Coeficiente de

nica () (Experimentapy  ©Pansio (Caleulado
(106 K (107 K7)
ALW;3012 36,96 1,5 -
Al 3Gao2W3012 36,64 - 1,32
Al16GaoaW3012 36,32 1,14 -
Al1 4Gao,sW3012 36,00 - 0,96
Al 2GaosW3012 35,69 - 0,78
AlGaW;301; 35,39 - 0,6

As forcas de atracdo ionica de fases da familia A2M3O12, foram calculadas
nesta dissertacdo (utilizando as valéncias padrdes), e plotadas em fun¢ao de seus
respectivos coeficientes de expansio térmica.’> Analisando a Figura 15, é possivel
observar que as fases do sistema Alb.xGaxW30O12 apresentariam o potencial para

expansdo térmica proxima a zero.
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Figura 15 - Coeficiente de expansao térmica linear, experimental (o) e calculado (A) das
composicées do sistema AI2-xGaxW3012 e fases da familia A2M3012 e suas

respectivas forgcas de atragao idnica.

4.2.
Avaliagao da estabilidade de fase Ga2W3012 do sistema pela
equacao de Kapuntinskii e pelo ciclo de Born-Haber

A equacgao empirica de Kapustinskii foi utilizada para determinar a energia de
rede da fase GaaW3012, a fim de, em seguida, calcular, através do ciclo Born-
Haber, sua entalpia de formagao.

A equacdo de Kapustinskii calcula a energia de rede E, de um cristal

predominantemente i6nico.

Eo [k]/mol] = vl 7] (1 — ﬂ)

rt+r- To

Equacao 15. Equagdo de Kapustinskii.5
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onde, K=1.2025 x 10* J.m.mol!, o (“softness parameter”) =3.45x 10! m, z,, z.
= cargas de cation e anion, 1, = distancia interatomica (soma dos raios do cétion e
do anion).

A equagdo generalizada de Kapustinskii ¢ utilizada para determinar a
energia de rede de um cristal que contem multiplos ions, baseado nos raios idnicos

ou utilizando raio termoquimico para ions complexos.

Ec [k] /mol] = *222 (1~ ) (— 5 k)

<r> <r>

Equagdo 16. Equacgao generalizada de Kapustinskii.®"

onde, nx = nimero de cargas no sistema, zi= valor de cargas. Nesta equacao, o =
0,345 A e <r>= média ponderada dos raios i6nicos, o que depende do niimero de
cada tipo de par cation — anion. Por exemplo, ALbW30O12 possui seis ligagdes Al-O

e oito W-O, neste caso:

<r>= (Al_osoma dos raios idbnicos X 6) + (W_Osoma dos raios idbnicos X 8)
14

Equacao 17. Média ponderada dos raios iénicos em Al2W3012.

O termo de Kapustinskii para uma unidade de formula quimica, que
. . ~ . : 1 2
determina as interacdes em um sistema de carga € a soma ( — EanZk .

Esta equagdo, corroborada com o raio i6nico de Goldschmidt, prediz com
sucesso a energia de rede. Glasser et al.’’, reportou que o valor encontrado por
esta equacdo, normalmente possui um erro menor do que 5% do valor
experimental.

O ciclo de Born-Haber? ¢ baseado na lei de Hess que determina que a
variacdo da entalpia de uma reacao quimica depende apenas dos estados inicial e
final, ndo importando o caminho da reagdo. Esta varia¢do de entalpia ¢ calculada a
partir de uma equacdo de soma simples. Ciclo de Born-Haber para compostos

10nicos, baseado na lei de Hess:
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M Al > M~
) (g)
+
AHEA -
aH, Xy ==X
AH, E
I T Ax AH’; c
Mg + 3%y MX,

AHf S AHAM + AHAX + AHIE + AHEA + EO

Figura 16 - Ciclo Born-Haber5".

onde, AHam € AHax sdo as entalpias de atomizagdo do metal (sublimagdo) e do
ndo-metal (dissociagcdo da molécula diatomica), respectivamente. AHiz € AHga sdo
a entalpia de ionizacdo e a afinidade eletronica, respectivamente, enquanto E, ¢ a
energia da rede cristalina. O somatorio representa a entalpia de formacao (AHy) de

1 mol de cristal de MXs), dos ions: M (g) € X (g).
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5.
Métodos e Materiais

5.1.
Reagao em estado sélido Al2-xGaxW3012

As solugdes solidas foram sintetizadas utilizando os 6xidos, Al,O3, pureza ~
99.83% (Almatis), Ga,03; e WOs, pureza > 99.9%, da Sigma- Aldrich, como
precursores.

A técnica de reacdo em estado solido foi empregada para estudar o sistema
ALxGayW3012, (x = 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 1, 2). Para tanto, os reagentes
ALO3, GaxO3 e WOs3, foram inicialmente pré-aquecidos a 500°C durante 30
minutes a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. Apds o pré-aquecimento, os
precursores foram pesados, baseado no célculo estequiométrico de cada
composicao, homogeneizados manualmente em um graal de dgata durante 2 horas
e entdo prensados a uma pressao de 500 MPa, durante 1 minute. O corpo verde
foi levado ao forno, onde foi aquecido a uma taxa de 20 °C/min até atingir
1100 °C, mantido a esta temperatura por 72 horas, e entdo, retirado apos o
resfriamento. Todos os tratamentos térmicos foram realizados no forno tubular em
ar, Tubular Maitec-INTI FET 1600/6/H.

Foram realizadas tentativas de sintetizar pela técnica de reacdo em estado
solido a fase Ga W3012 as temperaturas de 1100, 1150 °C no intervalo entre 8 e 72
horas, seguidos de resfriamento no forno ou témpera (dgua destilada e gelo). Além
disso, uma tentativa de acompanhar a reagao quimica dentro do sistema GayOs-
WO; foi realizada por Difragdo de Raios X in situ (DRX) em uma camara de alta
temperatura (MRI) a vacuo (102 mbar). O pd pré-misturado dos Oxidos
precursores foi deixado por 8h a 1200°C, e apds esse periodo os dados DRX
foram adquiridos ao longo do intervalo entre 10° e 80° (2Theta), utilizando o

passo de 0,01° e tempo de aquisicao de 2,5s.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712408/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1712408/CA

54

5.2.
Técnicas de caracterizagao

Os pos calcinados foram caracterizados pela técnica de Difracdo de Raios-
X (DRX) e DRX in situ no difratometro D8 Advance (Bruker, Germany)
equipado com a camera reacional XRK 900 (Anton Paar GmbH, Graz, Austria),
utilizando radiacdo de Cu K,. Os difratogramas a temperatura ambiente foram
adquiridos em um intervalo de 10° a 80° (2 theta) com passo de 0,01° (2,5 s por
passo). Os difratogramas in situ foram obtidos entre 100 e 900°C, com varredura a
cada 200°C ao ar. Os dados foram refinados utilizando o método de Le Bail, a fim
de determinar o CET intrinseco e estudar as transi¢des de fase. O refinamento de
Rietveld foi utilizado para a fase Ali1.6Gao4W3012 a 100°C, no intuito de investigar
a substitui¢io parcial de Al por Ga™ na estrutura cristalina. Para isso foi
empregado o software Topas 4.2.

No intuito de determinar as eventuais transicdes de fase as amostras
calcinadas foram submetidas a dilatometria, utilizando o equipamento NETZSCH
dilatometer DIL 402C (Selb, Germany). A andlise foi realizada de 30 a 1000°C
com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min e uma taxa de resfriamento de
3 °C/min, em ar. A temperatura de transi¢do de fase foi determinada pela
derivada da curva dilatométrica.

A higroscopicidade das composicdes foi investigada através da andlise
termogravimétrica usando um Analisador Térmico Simultaneo da Perkin—Elmer
(STA-6000)). As amostras foram submetidas ao aquecimento de 30 a 950 °C,
utilizando uma taxa de 10 ° C/min ao fluxo de ar (20 mL/min).

Os material calcinado foi submetido a anélise de microscopia eletronica de
varredura de emissdo de campo (FE-SEM) JSM-6701F (JEOL Ltd., Téquio,
Japao) em modo de elétrons secundarios operando a 10 e 15 kV. A composi¢do
quimica foi examinada por Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDS).

Os espectros Raman foram coletados na geometria de retroespalhamento,
através de um microscopio ligado a um espectrometro de grade tripla (Jobin
Yvon T64000 da marca Horiba), equipado com um detector CCD — (charge-
coupled device) - refrigerado por efeito Peltier. As amostras foram excitadas por

uma linha de laser 532 nm, e as fendas do espectrometro foram definidas para
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uma resolucdo de 2 cm™. Utilizamos uma lente objetiva de microscopio da
Olympus com aumento de 20X, distancia focal de 19 mm e abertura numérica de
0.35. Usando a relagdo (¢p) = 1.22 x A/ AN; onde AN ¢ a abertura numérica da
lente objetiva, e A € o comprimento de onda da radiacao, o didmetro do “spot” do
laser foi estimado em cerca de 1.8 um. Os espectros foram tomados utilizando
duas cumulagdes de 10s em cada regido espectral.

Os espectros de absor¢do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram adquiridos
pelo espectrometro de refletancia difusa (DRS) nas amostras do sistema Al,.
xGaxW3012 com x = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8, bem como no precursor WO3
(monoclinico, P2i/n) no espectrometro de Perkin-Elemer Lambda 650 UV/Vis,
utilizando o padrdo de a-Al>Os. Os espectros de DRS adquiridos foram plotados

pela func¢do de Kubelka-Munk para estimar a energia de banda proibida indireta.
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6.
Resultados e Discussoes

6.1.
Avaliagao do limite de solubilidade de Ga3* no sistema Al2.xGaxW3012.

No intuito de determinar o limite de solubilidade de Ga®" no sistema Al
xGaxW3012 e de analisar as estruturas formadas, as diferentes composigdes
estudadas foram caracterizadas pela técnica de Difracdo de Raios X e seus
difratogramas ajustados pelo método de LeBail.

Determinou-se que os difratogramas a temperatura ambiente das
composi¢des x = 0,2; 0,4; 0,5 (Figura 17), correspondem a uma estrutura
monofasica do sistema cristalino monoclinico (P2;/a). Diferente, portanto, de

ADW3012 que € ortorrombico (Pbcn) a temperatura ambiente.

Intensidade

10 20 30 40 50 60
25(°)

Figura 17 - Difratogramas da composi¢do x = 0,2; 0,4; 0,5 do sistema Al2xGaxW3012 no
intervalo de 10 a 80° (20).
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Os dois picos de baixa intensidade, marcados na Figura 18, a 24,8° ¢ 27,2°,
sdo associados a baixa simetria do grupo espacial P2;/a monoclinico, que nao
aparecem nos grupos espaciais Pbcn e Pna2; do sistema ortorrombico da familia

AoM3012.
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Figura 18 - Difratograma no intervalo de 10 a 80° (20), ajustado pelo método de LeBail
das composicdes: (a) Al1sGao2W3012 (b) Al1,6GaosW3012 (c) Al1,5GaosWsO12. (*) Picos

associados a baixa simetria do grupo espacial P21/a monoclinico.

O surgimento destes picos foi reportado por Miller et al.>

, ha transi¢cdo da
fase HfMgMo3O12 ortorrdmbico para monoclinico através dos difratogramas
obtidos a 180, 160 e 120K . Posteriormente, ao estudar as propriedades fisicas da
fase Ino.s(ZrMg)o.7sMo3O12, Prisco et al., 26 identificaram a presenca destes picos
no difratograma a temperatura ambiente.

Outra importante caracteristica observada no difratograma em fases
monoclinicas da familia A;M3012 ¢ o formato do pico de maior intensidade,
localizado em ~ 23,5 (26), (vide Figura 18).%* Este pico apresenta um aspecto
distinto no difratograma de sistemas cristalinos ortorrombicos nesta familia, se
subdividindo em dois picos.*’

As composicdes x = 0,6, evidenciaram a presenga de WO3 (PDF: 01-089-
4476). Portanto, o limite de solubilidade de Ga®" no sistema Al,xGaxW3012 esta

entre 0,5 <x < 0,6, o mesmo estabelecido para o sistema Sc2xGaxW3012%!,
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embora Sugimoto et al.*

, tenham reportado que para este sistema (Al-
xGaxW3012), o limite de solubilidade seja a composicdo Ali.6GaosW3012. Vale
ressaltar que a diferenga entre os raios catiénicos de Ga>" e AI**/Sc*" sdo de 13%
e 17%, respectivamente. Dentre os tungstatos da familia A2M3012, somente os
sistemas AlxYxW3012% ¢ ALxBxW3012% foram reportados exibindo um limite
de solubilidade, x < 0,1 e x < 0,2, respectivamente, menor que nos sistemas
contendo Ga*'. Este comportamento foi atribuido a grande diferenca (> 50%)
entre os raios cationicos AI** e Y>*/B3*, que ocupam a posicio central octaédrica,
causando deformacdo nas ligagdes quimicas, aumentando assim a energia interna
e induzindo a instabilidade termodinamica da fase.

No entanto, ja foram reportados na literatura sistemas, como Al.xInxW3012
e Alax(ZrtMg)xW3012 que apresentam solubilidade completa, embora os raios
catidnicos sejam mais discrepantes do que nos sistemas que contém Ga’’,
discutidos anteriormente.>®>’

A Figura 19 apresenta os difratogramas do precursor WOs3, (Figura 19 (a)) e
das composi¢des x = 0,7 e 0,8, (Figura 19 (b) e (c), respectivamente) no intervalo
entre 21,5 e 25,5° (20)em que aparecem os picos de maior intensidade de WOs
monoclinico, fase secundaria nas composi¢oes x = 0,6; 0,7 ¢ 0,8. A presenca
destes picos, identificados com (*), ¢ observada na composi¢ao Ali3Gao7W3012¢€

¢ ainda mais evidente na composicao Ali2GaosW3012. Nao foi observada a

existéncia de nenhum outro precursor, tais como Al,O3; e GaxOs.
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Intensidade
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Figura 19 - Difratograma no intervalo entre 21,5 e 25,5° (26): (a) do precursor WOs3 e das
amostras (b) Al1,3Gao7W3012 e (c) Al2GansWs012; Picos caracteristicos do precursor
WO3 monoclinico, fase secundaria nas composicées x = 0,7 e 0,8, foram evidenciados

com (*).

Na composicdo AlGaWsOi, a fase predominante passa a ser WOs3
monoclinico, possuindo como secundéria uma fase Al>.xGaxW3012 monoclinica, o

que pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20 - Difratograma no intervalo entre 21,5 e 25,5° (20) (a) do precursor WOs3 e (b)
das composicado AlGaWsO+2. Picos caracteristicos do precursor WO3 monoclinico, foram

identificados com (*).

A presenca de WO3 como fase secundaria em tungstatos da familia A2M3O12
ja foram reportados outras vezes na literatura.*% 338

Ao realizar um estudo das solugdes solidas de Al,.xMex(WOQ4); obtidas por
substituicao de Al,O3 por Ga,03, In203, Sc203 ou Y203 no sistema NaxO-Al,Os-
WOs, Ivanova et al., ¥ apontaram que todas as composi¢des do sistema Al
xGaxW3012 evidenciaram a presenca da fase WOs;. Esta fase, também, foi
observada em composicdes dos sistemas Alr.xScxW3012 ¢ AbxInyW3012. O
mesmo foi encontrado por Yanase et al., > ao estudar a influéncia da substitui¢do
de B*" por AI** em ALW3012 em composi¢des acima do limite de solubilidade do
sistema. Zhang et al., °%, também reportaram a existéncia da fase secundaria WOs
nas composi¢des x = 0; 0,2 e 0,5 do FeoxY<W3012 sintetizado por sol-gel.

Na tentativa de sintetizar o sistema Ga;W30Oi2 foi utilizada a técnica de
reacdo em estado solido, em diferentes temperaturas de calcinagdo e, em alguns

casos, submetendo as amostras a témpera, submergindo-as em agua destilada e

gelo a 0 °C, conforme mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Metodologia aplicada para calcinar as amostras Ga2Ws0O12 pela técnica de

reagao em estado sdlido.

Sintese Temperatura de calcinagdo (°C)  Tempo (h) Témpera
1 1100 72 Nao
2 1100 8 Sim
3 1150 8 Sim

Os difratogramas em todas as tentativas apresentaram apenas duas fases

precursoras, Ga;03 e WOs3, como pode ser observado na Figura 21.
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Figura 21 - Difratograma da terceira tentativa de sintese de Ga2W3012 no intervalo de 10
a 80° (20), ajustado pelo método de LeBail.

No entanto, a tentativa de acompanhar a reagdo quimica dentro do sistema
Ga;03-WOs, realizada por Difracdo de Raios X in situ (DRX), vide figura 22,
evidenciaram apenas a presenca do precursor GaOs; (e alguns picos nao
identificados). Portanto, embora tenha sido reportado na literatura® que o

precursor WO3 s6 volatiliza acima de 1200°C, acredita-se que o aquecimento
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prolongado (8 horas a 1200°C), seja um fator determinante na natureza volatil
deste oxido. Vale ressaltar que um estudo minucioso para compreender o
desaparecimento dos picos caracteristicos de WO3 e o surgimentos de novos picos

que nao forma identificados, deve ser realizado.
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Figura 22 - Difratograma adquirido apds 8h a 1200°C dentro do forno MRI na tentativa de
acompanhar a reacdo quimica dentro do sistema Ga>O3-WOs, realizada por DRX , ajustado pelo

método de LeBail. A aquisicao foi realizada a 1150°C.

6.2.
Higroscopicidade e transicao de fase no sistema AlxGaxW3012.

Andlises termogravimétricas foram realizadas nas composi¢des monofasica,
no intuito de caracteriza-las quanto a higroscopicidade, e investigar uma eventual
ocorréncia de decomposicdo da fase na faixa térmica estudada (temperatura
ambiente até 990 °C).

Todas as amostras apresentam uma perda infima de massa com o
aquecimento até¢ a temperatura de 150°C, indicando que as fases analisadas nao
sdo higroscopicas. Além disso, embora WOs3 apresente consideravel volatilidade
em altas temperaturas,'® ndo foram evidenciados sinais de decomposi¢io da fase

até a temperatura maxima de andlise de 990°C, como pode ser observado na
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Figura 23. Ao realizar a andlise termogravimétrica da fase ALbW3012, Jardim et
al.,’” reportam que sua decomposi¢do s6 ocorre em temperaturas maiores 1200°C,

corroborando os resultados desta analise.
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Figura 23 - Perda de massa em funcdo de temperatura, da amostra AlisGao,4W3012,
inferior a 0,2% em massa até 990°C.

Portanto, pode-se afirmar que as fases analisadas ndo sdo higroscopicas, o
que ¢ considerado um aspecto positivo dos materiais estudados nesta dissertagao,
tendo em vista que a agua absorvida inibe os modos vibracionais que induzem a
ETN e desta forma dificulta que esta propriedade seja aproveitada para os devidos
fins.

A higroscopicidade na familia A2M3012 é geralmente observada em fases
contendo grandes cations trivalentes, como terras raras de Y>* (1,04 A)!7 até Ho**
(1.041 A) 2,

Em concordincia com Ivanova et al,** e Sugimoto et al.,*, embora
AlW;012 apresente estrutura ortorrdmbica a temperatura ambiente, a substituicao
de Al que possui eletronegatividade de 1,5 por Ga com maior eletronegatividade
(1,6), aumenta significantemente o intervalo de estabilidade térmica da fase
monoclinica. O mesmo foi observado por Prisco et al. 2 ao substituir parcialmente

Zr e Mg, que possuem eletronegatividade de 1,33 e 1,31, respectivamente, por In
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(EN de 1,78) em ZrMgMo30Oi2. Como discutido na secdo 2.4.2, as fases
monoclinicas sdo mais densas que as ortorrombicas, desta forma, o fendmeno de
ETN s6 ocorre na segunda. Portanto, fases da familia A2M3012 que apresentam
estrutura monoclinica a temperatura ambiente, como: AlbM03012%, CrsMo3012°%,
FexMo3012%, InoMo3012°!, FexWs012%, HoaW301,%, possuem uma limitada
aplicagdo onde é necessaria uma elevada resisténcia ao choque térmico. >

No intuido de realizar uma analise da temperatura da transi¢do de fase do
sistema explorado nesta dissertacdo, foram utilizadas as técnicas de Difracdo de
Raios X in situ e Dilatometria.

Analisando o difratograma a 100 °C da composi¢do Al;.6GaosW3012, este
refinado pelo método de Rietveld, ¢ possivel observar que os picos de baixa
intensidade a 24.8° e 27.2°, identificados na Figura 24, caracteristicos da fase

monoclinica desapareceram, € o pico entre 22,5° e 23,5° se separa em dois, um

comportamento caracteristico de fase ortorrdmbica (Pbcn).
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Figura 24 - Difratograma da composicdo Al1sGao4Ws012 obtido a 100 °C com picos
caracteristicos da fase ortorrdbmbica, refinado pelo método de Rietveld.

Esta mudanca de fase ¢ consequéncia da quebra da ligagdo secundaria

oxigénio — oxigénio entre os poliedros vizinhos, resultando em mais espaco vazio
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dentro da estrutura cristalina ortorrombica. As ligagdes primdrias ndo sao
dissolvidas durante este evento. Contudo, a transicdio de fase ¢
termodinamicamente conduzida pelo aumento da entropia vibracional na transi¢cao
para uma estrutura menos densa (ortorrdmbica), o que causa maior desordem na
distribui¢dio da energia térmica entre os osciladores harménicos (atomos).?

O refinamento LeBail dos difratogramas das composi¢des x < 0,5, obtidos a
100, 300, 500, 700 e 900 °C permitem afirmar que nao ocorre mais nenhuma
transi¢ao de fase acima de 100 °C, ou seja, eles sao perfeitamente ajustados com o
difratograma da fase ortorrombica com o grupo espacial Pbcn, como ilustrado na

Figura 25 para a composicao Al;GaosW3O12.

Intensidade

26 (%)

Figura 25 - Difratogramas obtidos a 100, 300, 500, 700 e 900 °C da fase Al16Gao.4sW3O12.

As mudangas estruturais na transicao de fase monoclinica para ortorrombica
em materiais da familia AoM3012 sdo muito sutis ¢ envolvem baixa variacao de
entalpia.®* No entanto, acarretam em uma acentuada alteragdio no volume
especifico. Portanto, a técnica de dilatometria foi utilizada para a determinacgio
mais acurada da temperatura de transi¢ao de fase.

Em concordancia com a analise de DRX in situ, as curvas dilatométricas de
todas as composi¢des apresentaram um abrupto aumento no comprimento da

amostra ao ser aquecida (Figura 26), fendmeno caracteristico da transicdo de uma
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fase densa para uma estrutura cristalina mais aberta, neste caso, de monoclinica
(P2,/a) para ortorrdmbica (Pbcn).
A Figura 26 evidencia este comportamento na composicao Al s5GaosW30O12,

que ocorre entre 78 € 107 °C.
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Figura 26 - Curvas de dilatometria durante o aquecimento e resfriamento de
Al15Gao.sW3012 aquecido até 990 °C.

As curvas das composi¢des x = 0,2; 0,4 e 0,5 (composi¢cdes monofasicas),
mostradas na Figura 27, evidenciam que a temperatura desta abrupta expansao,
aumentou sistematicamente com o aumento da presenca de Ga na estrutura,
consequente de sua maior eletronegatividade. Ao avaliar a temperatura de
transicdo de fase das composi¢cdes x = 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 do sistema Al

9

«GaxW3012., Sugimoto et al., %, observaram o mesmo comportamento, porém,

sem detalha-lo.
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Figura 27 - Faixas de temperaturas da transicdo de fase das composi¢cées monofasicas

do sistema Al>.xGaxW3012.

As temperaturas de transi¢ao de fase das composi¢des x = 0,2; 0,4; 0,5; 0,6;
0,8, foram definidas e identificadas através dos picos obtidos pela derivada da
curva dilatométrica na regido onde ocorreu a abrupta expansdo das amostras,

como pode ser observado na Figura 28.
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Figura 28 - Pico obtido pela primeira derivada da curva dilatométrica da composicao
Al16Gao4Ws3012, na faixa de temperatura onde é evidenciada a expansao abrupta do

comprimento da amostra, em consequéncia da transi¢ao de fase.

A Figura 29 mostra as temperaturas de transicdo de fase calculadas pela
metodologia anteriormente descrita, em funcdo de x (diferentes composi¢des de
Ga no sistema Al,xGaxW3012). Para isto foram utilizadas as curvas obtidas no

segundo ciclo de aquecimento.
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Figura 29 - Temperatura de transicao de fase em fungdo das composi¢des do sistema
Al2xGaxW3O12.

Embora as mudangas dimensionais sejam menos evidentes nas composicoes
x = 0,6 0,8 (Figura 30) devido a existéncia de uma fase secundaria (WOs3), o
que consequentemente reduz a presenca da fase principal, a existéncia de Ga na
fase almejada €, aparentemente, ainda ligeiramente maior que na composi¢ao
Al15GaopsW3012, uma vez que o aumento da temperatura de transicdo de fase

possui uma relagdo direta com a presenca de Ga na estrutura cristalina.
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Figura 30 - Curvas dilatométricas, na faixa de temperatura onde é evidenciada a
expansdo da amostra, em razdo da transicdo de fase (a) Al,4GaoesW3012; (b)
Al12GaogsW3012
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6.3.
Espectroscopia Raman do sistema Al2.xGaxW3012

As propriedades vibracionais das composi¢des x = 0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8 em
condigdes ambientes de temperatura e pressao foram discutidas, e sua
homogeneidade investigada através de medidas Raman, posteriormente
normalizadas, em diferentes pontos das mesmas amostras, no intuito de se obter
uma melhor compreensao sobre qualidade do material sintetizados.

O espectro Raman das composicdes, vide Figura 31, evidenciaram a
existéncia, principalmente, de bandas intensas em torno de 370 cm™ e 1060 cm.
Estas bandas sdao relacionadas aos modos de dobramentos simétricos e
estiramentos dos tetraedros WOQs, presentes na estrutura das fases Al>.xGaxW30O12,
respectivamente. A assinatura Raman na regido de 1000 cm™ (identificados na
Figura 31 (a)) ¢ compativel com resultados encontrados na literatura para a fase
monoclinica, o que concorda com os resultados de raio X.>> 666

Embora as bandas entre 600 e 860 cm’, atribuidas as vibracdes de
estiramento entre O—W—O de WOs (fase monoclinica)®’ tenham sido evidenciadas
em todas as composicoes, analisando a Figura 31 ¢ possivel observar um aumento
significativo em sua intensidade nas amostras x = 0,6 e 0,8, assim como o
surgimento dos picos em ~ 262 e 322 cm ! que sdo atribuidos a vibragdo de
dobramento O-W—-0 de WO3 % em concordancia com os resultados de DRX, que
revelaram a presenca de WO3 como fase secundaria nestas composicdes. As

frequéncias abaixo de 200 cm’ sdo referentes a energia de fonon da rede

cristalina.
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Figura 31 - Espectros Raman de Al2xGaxWs012 com (a) x = 0,2 e 0,4 e (b) x=0,6 e 0,8;
v1 marca os modos de estiramento enquanto v2g va marcam os modos de dobramento de
WO4. A falta de completa sobreposicdo dos varios espectros para uma determinada

composicao indica falta de homogeneidade.

As composi¢des x = 0,2; 0,4; 0,8 foram normalizadas pela banda de
estiramentos dos tetraedros WO4. A dispersdo observada nas bandas de WO3 em x
=(0,2; 0,4; 0,8 e da banda de ALbOs em x = 0,2 ¢ x = 0,4, é atribuida a limitada
homogeneidade das amostras.

As bandas em 4200 e 4400 cm ™1, foram observadas nas composi¢des x =

0,6 e 0,8, as quais acredita-se serem transi¢oes eletronicas devido a presenca de
WOs. Um forte indicativo de que essas bandas seriam atribuidas a este precursor, ¢

o fato de os espectros da composi¢cdo Al; 4GaosW3012, normalizados pelas bandas
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do WOj; abaixo de 400cm’!, tenham evidenciado apenas uma pequena dispersio

das bandas acima de 3600 cm™1!

, como pode ser observado na Figura 39.

A banda a 4400cm™ observadas na Figura 31 (a), sdo caracteristicas do
precursor WOs | que ja foram reportados na literatura apresentado luminescéncia
em aproximadamente 430nm (2,7 eV).%

Embora os difratogramas das composi¢cdes x = 0,2 e 0,4 ndo apresentem
picos caracteristicos de  WOs; nem de AlOs, a presenca destes oOxidos foi
evidenciada nos espectros Raman. Portanto, pode-se afirmar que a quantidade
destes precursores nas amostras ¢ baixa, uma vez que a técnica de DRX s6

consegue normalmente detectar teores acima de 1% em massa de um determinado

composto cristalino na mistura.”®

6.4.
Coeficiente de expansao térmica

Como discutido na sessdo 2.4.1, quanto maior o raio catidénico, mais fracas
sdo as ligagdes A3"-O%, consequentemente, menos rigidos serdio os octaedros, e,
por conseguinte, mais negativo serd o coeficiente de expansao térmica. Portanto,
espera-se obter coeficientes de expansio térmica menores a medida em que AI** (r
=0,67 A) ¢ substituido por Ga*>" (r = 0,76 A) na estrutura cristalina. !’

A fim de avaliar este comportamento, a técnica de DRX in situ foi utilizada
nesta dissertagdo para calcular o CET da fase ortorrdmbica nas composi¢des x <
0,5. Analisando a Tabela 5.2 ¢ possivel observar que ocorreu uma redu¢do no
coeficiente de expansdao nas amostras x = 0,2;0,4, que chegou a 25% em
Al 6GapaW3012, a; = (1,14 x 1076C™1), quando comparado a fase ALW3012. O
CET encontrado experimentalmente da composicao AlisGago2W3012 apresentou
um valor muito préximo do calculado na subse¢io 4.4.1 (1,32 X 1076 K1),
corroborando a metodologia implementada neste estudo.

Embora a presenca de Galio na estrutura seja maior na composi¢do x =
0,5, como provado pela técnica de dilatometria (discutido na subsessdo 4.3.1), foi
observado o aumento (1,37 x 107¢°C) do CET desta amostra. Portanto, pode-se
concluir que a substitui¢io de AI** por Ga*" na fase Al,W3O12, contribui para a
reducio da expansio térmica negativa até uma determinada fracdo de Ga*®

(composi¢io Ali¢GaoaW3012), acima deste valor a presenca de Ga’" inibem
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fonons de baixa energia como as vibragdes transversais, desta forma mais positivo

se torna o CTE.

Tabela 8 - Coeficientes de expansdo térmica volumétricos e lineares e grupo espacial
das composigdes monofasicas do sistema Al2xW3012.*Valor reportado por Woodcock et

al.s6

Composicdes  Grupo espacial oy (x 10%°C!) ar (x 10%°C)

ALW;012 Pnca (60) 4,51* 1,5%
Al18Gag2W3012 Pnca (60) 4,04 1,34
Al16GapsW3012 Pnca (60) 3,42 1,14
Al 5GaosW3012 Pnca (60) 4,13 1,37

Esse comportamento inesperado do CET em fun¢ao da fragdo (x) de maior

raio cationico, ja foi reportado em outras fases da familia A2M30O12. Ao estudar a
expansdo térmica negativa dos sistemas CraxFez2xMo03012, AlxFe2.2xMo3012 e
AlxCr22xMo03012, Ari et al. 3, reportaram que as fases AIFeMo3O12 e Alj4Feos
Mo30O12 possuem CETs mais positivos que as fases puras (AlbMo3Opx e
FexMo3012), além disso os autores destacam que embora Cr** (0,615A) seja
menor que Fe** (0,645A) na coordenacdo octaédrica, as fases CroMoszOr2 e
FexMo03012 apresentam coeficientes de expansdo térmica linear de 0,67 X
1076C™1 €1,72 X 1076C 1, respectivamente.

Outro sistema que apresentou esta caracteristica foi o Y2.xNdxW3O12. Peng
et al., ! observaram que quando a fragdo (x) do cation de maior raio Nd*" é
aumentada de x = 0,1 a 0,4, o CTE aumenta invés de diminuir. Comportamento
semelhante foi verificado no sistema Y2xSmxW3O12. 7%,

No entanto, em outros sistemas reportados na literatura, como ErxFes.
«W3012 2 NdoxErxW30127%, EraxCexW30127* 0s CETs encontrados sdo coerentes
com a discutida rela¢@o entre a expansao térmica e o tamanho do cation A.

1.*8 ¢ Sugimoto et al ¥ tenham investigado o sistema

Embora Ivanova et a
Al.xGaxyW3012, nenhum destes autores reportam o coeficiente de expansdo

térmica das composi¢des, sendo pela primeira vez aludido neste estudo, Figura 32.
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Figura 32 - Coeficiente de expansdo térmica linear em fungdo das diferentes
composi¢cdes monofasicas do sistema Al2xGaxW3012.

Como a fase AlisGao4W3012 apresentou o menor coeficiente de expansao
térmica, seu difratograma foi refinado pelo método de Rietveld a fim de investigar
o contetdo de Galio no cristal e as mudangas estruturais que acompanharam a

I**

substitui¢do de AI** por Ga**.

6.5.
Estudo pelo método de Rietveld da fase ortorrombica
Al1,6Gao,aW3012 a 100°C

As linhas de difracdo da fase Ali6Gao4W3012 adquiridas a 100 °C e
refinadas pelo método Rietveld (Figura 24) sdo caracteristicos da fase
ortorrdmbico (grupo espacial niimero 60 geralmente designada Pnca ou Pbcn,
sendo esta segunda sua designagdo padrdo). Seus pardmetros de célula unitaria

podem ser observados na Tabela. 5.3
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Tabela 9 - Parametros de célula unitaria, refinados pelo método de Rietveld da fase
Al16GagsW3012 a 100°C

Parametros de célula unitaria

a (A) 9,1487
b (A) 12,61777
¢ (A) 9,06783

O refinamento de Rietveld foi utilizado no intuito de revelar detalhes da
estrutura cristalina (comprimentos e angulos de ligacdes), assim como os fatores
de ocupagio de Ga*" e AI**. Desta forma, tornou-se possivel avaliar se todo o
Galio inserido na composicdo ocupou a coordenacdo octaédrica na estrutura
cristalina. O valor de R-gragg do padrao refinado foi de 5,57.

As coordenadas atdmicas, deslocamentos atomicos isotropicos e fatores de
ocupacdo (ver em Anexo) s3o evidenciados no arquivo de Informacgdes
Cristalograficas (CIF). Os fatores de ocupacdo para AI** e Ga**, no sitio All, de
0,798 e 0,202, respectivamente, indicam que o Ga®* substituiu o AI** em sitios
octaédricos na quantidade prevista (Ga>" / AI** = 0,4 / 1,6). Portanto, pode-se
concluir que o Ga*>" ndo é alocado em outros sitios cristalograficos ou retido na
fase precursora (Ga203).

O comprimento das ligacdes W-O na fase Ali¢GapsW3012 variam entre
1,706 e 1,771A no tetraedro W10O4 e entre 1,667 e 1,847A para W204. De acordo
com o banco de dados de comprimentos de ligacdes em fases organicas e
inorganicas (Open Chemistry Database -OChemDb)”, essas distancias estdo
abaixo do valor médio observado no comprimento de ligagdo W-O em compostos
inorganicos, porém sdao muito semelhantes as distancias de ligacdo relatadas para
ScoW3012°! e Y2W30127%. J4 as distancias na ligagio Al(Ga)-O, os valores obtidos
estdo entre 1.948 e 2.099A, superiores ao valor médio da ligagdo Al-O encontrado
no OChemDb. Este comportamento pode ser explicado pela substitui¢do parcial
de AI** por um cation Ga*" maior. No entanto, a julgar pela distor¢io elevada dos
angulos internos de 90° no octaedro Al(Ga)-O¢ (Tabela 10), longos comprimentos

de ligacdo dentro do octaedro podem ser também uma consequéncia da sua
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distor¢do. Além disso, os tetraedros W104 e W204 sdo mais distorcidos (Tabela
10) do que os tetraedros WO4 ou MoO4 neste tipo de estrutura 3" 777 A estrutura
cristalina distorcida pode ser uma fonte adicional para a instabilidade nas fases

Al xGaxW3012, ricas em Ga®*.

Tabela 10 - Angulos de ligagéo interna no octaedro Al(Ga)-Os e nos tetraedros W104 e
W20, da fase Al1.6Gao.sW3012, obtidos do difratograma adquirido a 100 °C refinado pelo

método de Rietveld.

Angulos de ligagdo interna

Al(Ga)Os W104 W20,
105.49 108.11 107.65
86.09 113.78 108.88
86.56 100.48 103.62
87.49 120.22 97.97
90.71 100.48 132.00
83.83 113.78 103.45
82.25
85.67
86.60
81.08
102.94
96.35

O resultado do refinamento de Rietveld, foi utilizado para fazer um desenho
esquematico da célula unitaria utilizando o programa Vesta. Na Figura 33 ¢
possivel observar tetraedro WO4 (cinza), compartilhando vértices com octaedro
AOQOs (azul), onde A = Al e Ga, e a fracdo de galio na posi¢ao central do octaedro

aparece em verde.
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Figura 33 - Estrutura cristalina da Al 6Gag4sW3012, mostrando tetraedro WO4 (cinza),

compartilhando vértices com octaedro AOg (azul), onde A = Al/Ga.

A técnica de Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia (EDS)
evidenciou que, as relacdes semi-quantitativas, para as porcentagens atomicas
Al/Ga se aproximam de uma razdo de 4, conforme indicado pela formula quimica

ideal Al; ¢Gag4W3012, em concordancia com o refinamento de Rietveld, tabela 11.

Tabela 11 - Relagbes semi-quantitativas, para as % atémicas Al/Ga, obtidas por EDS da

composicao Al1,6GaosWs012.

Captura Tipo de analise Atomos Erro Atomos (%)- Ga Erro Razao Erro
(%)- Al (+-) +-) (AVGa) (+-)

1 Geral 0,41 0,03 0,13 0,01 3,155 0,012
Pontual 1 2,67 0,07 0,54 0,05 4,975 0,331

2 2,3 0,04 0,59 0,07 3,946 0,400

3 2,46 0,11 0,73 0,04 3,372 0,034

4 2,16 0,1 0,54 0,03 4,002 0,037

2 Pontual 1 3,47 0,08 0,7 0,06 4,984 0,313
2 3,97 0,09 0,7 0,07 5,716 0,443

3 2,88 0,13 0,76 0,05 3,795 0,079

4 1,72 0,16 0,84 0,16 2,087 0,207
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6.6.
Efeito da adicao de Ga3+ na absorgcao do espectro UV-Vis

178

Prisco et.al’® reportaram que Al,W3Oi2, ¢ um semicondutor com banda

energética proibida de 3,11 eV, sendo assim branco. No entanto, a substituigcdo

I** por Ga*" na fase Al,W3O12 tornou o sistema sensivel ao espectro

parcial de A
visivel, adotando uma coloracdo verde amarelada. Este comportamento foi
investigado pela técnica de Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

Os graficos de Kubelka-Munk das fases Al 8GaooW3012 € Ali,6GagsW3012
(entre 3,4 e 3,3eV) evidenciaram um aumento na banda proibida intrinseca
quando comparado a ALW3012 (3,11eV). Portanto, aparentemente a substituicao
parcial de Al 3" por Ga *" aumenta o intervalo de banda. No entanto, foi
observada uma saliéncia de absor¢ao dentro da regido de luz visivel presente em
todas as amostras, comecando em x = 0,2. A saliéncia aumenta sua intensidade
para x = 0,5 e pode ser interpretada como uma conseqiiéncia da presenca de WO3
monoclinica, identificadas na espectroscopia Raman em todas as composigoes.
Um aumento desta sensibilidade ao visivel foi observado em maiores valores de x,
principalmente nas composi¢des caracterizadas pela técnica de DRX como
bifasicas, onde a presenca de WO3 € ainda mais evidenciada, x = 0,6.

O espectro de DRS do precursor monoclinico WO3 apresenta uma banda
proibida de aproximadamente 2,5¢V, e se assemelha a saliéncia observada no
espectro do sistema Al,.xGaxW3012. Este comportamento pode ser explicado pelo
fato de que até niveis muito baixos (tdo baixos quanto 0,1mol%) de um
semicondutor secundario podem alterar significativamente o espectro de DRS da
fase principal e transferi-lo para a faixa visivel, como reportado na literatura no

caso de ZnS carregado com pequena porcentagem de CuS.”
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Figura 34 - Graficos de Kubelka-Munk do precursor de WO3 monoclinico e do sistema

Al2xGaxW3012: (a) amostras monofasicas e WOg; (b) amostras bifasicas e WOs.
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6.7.
Avaliacao da estabilidade de fase de Ga2W3012

Tentativas, sem sucesso, para sintetizar GaxW3Oi2 utilizando diferentes
técnicas ja foram reportadas 2!. Baiz et al ®, relata uma destas tentativas através da
método de sol-gel ndo-hidrolitico.

Nenhum dado do diagrama de fases pseudo-bindrio Ga;O03-WO;3 esta
disponivel na literatura, de acordo com o nosso conhecimento, € nao ha nenhuma
fase ternaria relatada no PDF-2 2018 (Powder Diffraction File, versao 2) para o
sistema Ga203-WOs.

A fim de estudar a possibilidade de formacdo da fase GaW3O12 foram
utilizadas a equacgdo generalizada de Kapustinskii, € o ciclo de Born-Haber para

determinar sua entalpia de formacao.

Ec [k] /mol] = *222 (1~ ) (~ 5 k)

<r> <r>

Equacgao 18 — Equagéao generalizada de Kapustinskii.

As Tabelas 12 e 13 foram utilizadas para calcular o <r >, como mostrado na

equacao 18.

Tabela 12 - Ligagbes presentes no composto Ga:W30O12 € os numeros de coordenagao

dos cations.

Numero de ligagdes Liga¢des Numero de coordenagio
6 Ga-O 6
8 W-O 4

Tabela 13 - Soma dos raios idnicos das ligagdes presentes no composto Ga2W3012

Elemento Numero de coordenagdo Raio Iénico (A) Soma

Ga®* 6 0,62

2,00
o> 6 1,38
W 4 0,42

1,8
o> 4 1,38
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A equagdo 18 utilizada para o célculo de <r>:

< r >= (6 x2,02)+ (8 x1,8) — 1,89
6+8

O célculo de Yn,z? é observado na equacdo 19, para tanto, os valores foram

extraidos das Tabelas 14.

Tabela 14 - Atomos presentes no composto Ga2W3O12 e suas respectivas cargas.

Elemento Numero de 4&tomos Carga

Ga 2 3
A\ 3 6
o 12 -2

Equagéo 19 — Calculo de Yn,z? para Ga2W3012

Ynezz = (2 x32) + (3% 62) + (12 % 22) = 174

Sendo o = 0.345 A, o valor da energia de rede de Ga,W3O12 ¢ dado pela equagio
20:

k]] __ 24278 ( 0.345
c |l = —

o 85 x (-3 x 174) = - 9119535

mol 1.89

Os valores termodinamicos (Tabela 15), utilizados para calcular a entalpia
de formagio de 1 mol de cristal de Ga,W3O12(s), dos ions: Ga**(g), W (g € O*(g),
(Figura 32), sdao apresentados nas tabelas 15, e foram utilizados na equacao 21

para o calculo de AH;.
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12 ﬂaHr
2 Ga(s] + 3 W{S} + 7 02 - GQ2W3012(S]
l AH, l AH, l AH, .
Gacg) W) O(g)

ll"" AH g l 1° AH l AHg,

+ + -
Ga™ (g W7 07 g
1 2° AHyz l 2° AHyg

2+ 2+
Ga™ (g W (g

l 3° AHy; E,
3+
w (@)

1 4° AH;g
3° AHg
44
w (9)
1 SoﬁH;E
5+
w (9)
1 6° AHyp

26(13+(g)+3 W6+(g) +12 02_(9)

Figura 32. Entalpia de formac&o de 1 mol de cristal de Ga2W30O12)

Tabela 15 - Energia de ionizagdo, entalpia de atomizacdo e afinidade eletrbnica em
Ga2W3012

Ga’* kJ/mol Numero de atomos Resultados

Entalpia de atomizacdo 277
1° Energia de ionizagdo  578,8

2° Energia de ionizagdo 1979,3 2 11596,2
3° Energia de ionizagdo 2963
W kJ/mol Numero de atomos Resultados

Entalpia de atomizacdo 860
1° Energia de ionizagdo 770
2° Energia de ionizagdo 1700
3° Energia de ionizagdo 2300 3 58590
4° Energia de ionizacdo 3400
5° Energia de ionizagdo 4600
6° Energia de ionizagdo 5900

o> kJ/mol Numero de atomos Resultados

Entalpia de atomizacdo 248

Afinidade eletronica 657 12 10860
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AHf = 11596,2 + 58590 + 10860 + (—91195) =
—10149,15 kJ. mol™1

Equacao 21- Calculo da entalpia de formagédo de Ga2W3012

A entalpia de formacdo, calculada por meio do ciclo Born-Haber, de
Ga;W3012 ¢ fortemente exotérmica. Uma elevada energia ¢ necessaria para
decompor o composto se o AHf for altamente negativo, portanto, espera-se que
um composto com esta caracteristica seja estavel. Outro composto que possui uma
entalpia de formagdo com um valor negativo elevado (calculado neste trabalho) ¢é
AlLW3012 (AHf = —12115,14), ao qual ja foram reportadas sinteses por
diferentes metodologias.®’

Assumindo AG (variagdo da energia livre de Gibbs) ~ AHf,pode-se
dizer que se AHf de um composto ¢ pequeno e negativo (apenas ligeiramente
exotérmico), pouca energia ¢ necessaria para o decompor. Estes compostos sao
muitas vezes instaveis e se decompdem facilmente, como ¢ o caso de Cul2
reportado por Morris et al 8. Por outro lado, se um composto apresenta AHf
positivo, ou seja, endotérmico, espera-se que ele seja instdvel. Em concordancia
com o que foi discutido acima, a Tabela 16 que evidencia a entalpia de formagao

de compostos reais e hipotéticos.

Tabela 16 - Entalpia de formagao (kJmol-') de compostos reais e hipotéticos(*).

HeF® +1066 NeCl® +1028 CsCl, +213  Cul -21
ArF* +418 NaCl -411 CsF> -125 CuBn - 142
XeF® +168 MgClI" -125 Agl, +280 CuCh -217
MgClL -639 AICI" -188 AgCl, +96  CuF, - 890

NaCl, +2144 AIClz;  -694 AgF, -205 ALW;On -12115,14

Materiais da familia AoM3012 descendem da estrutura cristalina do tipo
garneto, sendo a Unica diferenca ¢ que os poliedros de coordenacdo 8 (ctbica),
preenchidos na estrutura garneto, estdo totalmente vazios nas estruturas desta

familia. Existem varios relatos na literatura que discutem a posicao preferencial
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de Ga** em 3-3-3 garneto, como Y3GaxFesxO12 ou YLu2GaxAlsO123234 No caso
de Y3GaxFesxO12, Ga*" e Fe’" possuem raios catidnicos bastante similares, no
entanto, Ga** ocupou preferencialmente sitios tetraédricos por ser um cation d'°.
A preferéncia de Ga** por sitios tetraédricos também foi reportada no sistema
YLuxGaxAlsxO12, por Babin et. al®, que fundamentaram este comportamento na
eletronegatividade dos cations, uma vez que, cations mais eletronegativos
preferem ocupar sitios de coordenacdo mais baixas. Devido ao principio de
eletroneutralidade, ndo ¢ possivel que o Ga®" ocupe a posi¢do tetraédrica na
familia A,M3012, sendo assim fica restrito a ocupagao de sitios octaédricos.
Embora Ga;W3012 possua um AHf de -10.173,1 kJmol!, que é considerado
um sinal de estabilidade termodindmica para uma fase cristalina (por exemplo,
AHf de Al,W3012 é semelhante, -12.187,1 kJmol-1), as tentativa de sintetizar esta
fase ndo foram bem sucedidas. Vale destacar que a entalpia de formagao teorica
nao leva em consideracdo a existéncia de defeitos na rede cristalina, ¢ assumindo
que AGs (variagdo da energia livre de Gibbs) ~ AHf, a variagdo da entropia
do composto ¢ dada como nula. Neste contexto, a elevada distor¢ao dos angulos
internos de 90° no octaedro Al(Ga)-Os e dos tetraecdros W10s ¢ W204
evidenciados na composi¢ao Ali.6GagsW3012 (discutidos na subsegdo 6.5), € um
dos fatores, desconsiderados no célculo da entalpia de formag¢ao, que contribui no
aumento da energia livre de Gibbs.®® Portanto, acredita-se que Ga;W3012 possa
ser instavel No entanto, trabalhos futuros utilizando outros métodos mais
refinados de sintese da fase Ga,W3012, devem ser realizados a fim de investigar a

hipotese de que esta fase seja metaestavel.
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Conclusoes e trabalhos futuros

A solubilidade do Ga*' no sistema Al>.xGaxW3012 é limitada a x < 0,5 o que
impacta a hipotese inicial desta dissertacdo, baseada em substitui¢do parcial ou
total de cations trivalentes, sobre o ajuste e controle dos CETs.

Desta forma, o limite de solubilidade dificulta a obten¢ao de uma fase com
CET na regido proxima de zero (< 107°°C™1). E valido, portanto, destacar que
este sistema possui uma aplicacdo limitada para aplicagdes de resisténcia ao
choque térmico, uma vez que a maior eletronegatividade de Ga®" deu origem a
uma transi¢do de fase acima da temperatura ambiente, estabilizando as fases
monoclinicas do AlbxGaxW3012, de alto CETs positivo, até as temperaturas entre
70 e 95°C, dependendo do teor de Ga*". A fase ortorrdmbica ndo higroscopica
Al 6GagsW3012, com temperatura de transicdo de fase situada a 85°C e CET
linear de 1,14 X 1076°C™1, pode ser explorada para outras aplicagdes, no entanto,
existem melhores candidatos para aplicacdo de resisténcia a choque térmico
dentro da familia AoM3015,.

Uma caracteristica relevante da estrutura cristalina do sistema ortorrdmbico
de AlisGapsW3012 observada a 100°C ¢ que os poliedros (Al,Ga)Os € WO4
possuem uma distor¢ao mais elevada do que a observada em outras fases com esta
estrutura. Isso pode ser uma razdo para a instabilidade das fases Al>-xGaxW3012
com x = 0.6.

A sintese da fase GaW3012 ndo foi bem sucedida. A entalpia de formacao
(AHf) de Ga;W3012, calculada pela equacdo de Kapustinskii e ciclo de Born-
Haber, ¢ altamente negativa e semelhante a calculada para a fase estavel e ja
sintetizada a ALLW3012. Com a finalidade de compreender as razdes que levaram
ao aumento inesperado do CET x = 0,5 em Al.xGaxW3012, propde-se para
trabalhos futuros uma anélise mais refinada de DRX desta composi¢do, assim
como a sintese e a determinacdo do CET de composigdes entre 0,4 < x < 0,5 eo
refinamento pelo método de Rietveld dos difratogramas, no intuito de revelar

detalhes da estrutura cristalina. Baseado em resultados e conclusdao decorrentes
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desta dissertacdo, acredita-se que o grau de distor¢ao poliédrica destas amostras
também deveria ser investigado com o auxilio do programa IVTON que calcula as
distor¢des poliédricas com base nas posicdes atdmicas refinadas pelo método de
Rietveld.

Outra frente de trabalhos futuros seria estudo de sintese da fase Ga2W3012
por outros métodos de sintese de quimica doce que utilizam temperaturas mais

brandas e sdo capazes de formar fases metaestaveis.
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Apéndice A: Material suplementar ao Capitulo 6

A1.

Arquivo CIF (Crystallographic Information File) do refinamento de
Rietveld do difratograma de Al1.6Gao.sW3012 adquirido a 100°C.

data
_chemical name mineral AlLbW30O12 Pnca
_cell length a 9.14812(15)
_cell_length b 12.61753(23)
_cell length ¢ 9.06752(15)
_cell_angle alpha 90
_cell angle beta 90
_cell_angle gamma 90
_cell_volume 1046.634(31)
_symmetry space group name H-M Pnca
loop
_symmetry_equiv_pos_as_Xyz
'-X, -y, -7
"X, y+1/2, -z+1/2'
'“x+1/2, -y, 7'
-x+1/2, y+1/2, z+1/2'
'X, -y+1/2, z+1/2'
'X, y, 7'
'x+1/2, -y+1/2, -z+1/2'
'x+1/2,y, -7'
loop
_atom_site label
_atom_site type symbol
_atom_site_symmetry multiplicity
_atom_site fract x
_atom_site fract y
_atom_site fract z
_atom_site_occupancy
atom_site B iso or equiv

All AI+3 8 0.45007(54) 0.38014(40) 0.249 0.7988(88)  0.86(15)
All Ga+3 8 0.45007(54) 0.38014(40) 0.249 0.2012(88) 0.86(15)
W1 W+6 4 025 0 0.47484(26) 1 0.86(15)

W2 W+6 8 0.11937(18) 0.35615(15) 0.39388(19) 1 0.86(15)
010-2 8 0.1024(12) 0.15882(88) 0.0889(12) 1 4.17(29)
0202 8 0.1305(13) 0.06688(79) 0.3644(12) 1 4.17(29)
030-2 8 0.0023(12) 026718(95) 0.3266(11) 1 4.17(29)
040-2 8 0.3303(11) 0.39313(80) 0.0722(11) 1 4.17(29)
050-2 8 0.0574(11) 0.47904(94) 0.3451(11) 1 4.17(29)
060-2 8 0.2990(11) 0.29121(85) 0.3716(12) 1 4.17(29)
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