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Resumo

O tungstato de zirconio (ZrW,0Og) é um material cerdmico que exibe diversos compor-
tamentos incomuns: expansao térmica negativa, amorfizacao induzida por altas pressoes
(entre 1,5 GPa e 2,0 GPa) e recristalizagdo endotérmica quando aquecido a temperaturas
superiores a 600 °C. A relaxagdo estrutural exotérmica e irreversivel é o fenébmeno que
precede a recristalizacao da fase amorfa do composto e é caracterizada por um espectro
continuo de energia de ativacao. Este trabalho tem como objetivo principal explorar o
mecanismo de relaxacao estrutural da fase amorfa do tugnstato de zirconio, em particular,
determinar se este fendmeno envolve a quebra das ligacoes W-O formadas durante a
amorfizacao. Com esta finalidade, foram utilizadas as técnicas de ressonancia magnética
nuclear de estado sélido do nticleo 7O (RMN), espectroscopia Raman e espectroscopia na
regiao do infravermelho longinquo (FT-FAR-IR). Além disso, como objetivo secundario, foi
calculado, por meio de medidas de calorimetria exploratéria diferencial modulada (MDSC)
o espectro de energia de ativacao deste processo. Esse calculo envolveu a resolugao do
problema inverso originado do modelo cinético utilizado, que resulta em uma equacao
integral de Fredholm do primeiro tipo. O espectro obtido apresenta uma distribui¢ao
assimétrica de probabilidade de que processos cinéticos ocorram como funcao da energia
com dois maximos em aproximadamente 1.4 eV e 2.7 €V, indicio de que dois processos
com mecanismos distintos ocorrem durante a relaxacao. A evolucao da estrutura amorfa
durante a relaxacdo foi acompanhada por RMN do estado sélido do ntcleo 7O e por
meio das técnicas de espectroscopias vibracionais. Os resultados indicam que durante
a relaxacao estrutural da fase amorfa do ZrW,0Og nao ocorre quebra das ligagoes W-O
formadas durante a amorfizacdo, mas apenas um rearranjo local dos atomos de oxigénio.
Somente na temperatura de recristalizacao é fornecida energia suficiente para que ocorra o

rompimento destas ligagoes.

Palavras-chave: tugstato de zirconio, relaxacao estrutural, recristalizacao, amorfizacao,

espectro de energia de ativagao.



Abstract

Zirconium tungstate (ZrW,Og) is a ceramic material which exhibits several unusual
properties such as negative thermal expansion, amorphization induced by high pressures
( 1.5 GPa and 2.0 GPa) and endothermic recrystallization when heated to temperatures
above 600 °C. The irreversible exothermic structural relaxation is the phenomenon that
precedes the recrystallization of the amorphous phase and is characterized by a continuous
activation energy spectrum. This work aims to explore the structural relaxation mechanism
of the amorphous phase of zirconium tungstate, in particular, determine whether this
phenomenon involves the breakdown of W-O bonds formed during amorphization. To
this end, the techniques of 7O solid-state nuclear magnetic resonance (NMR), Raman
spectroscopy and far infrared spectrocopy (FT-FAR-IR) were used. As secondary objective,
the activation energy spectrum of this process is calculated using modulated differential
scanning calorimetry measurements (MDSC). This calculation involved the resolution of
the inverse problem originated from the kinetic model used, which results in a Fredholm
integral equation of the first kind. The spectrum obtained shows an asymmetric distribution
of probability that kinetic processes occur as a function of energy with two maxima at
about 1.4 eV and 2.7 eV, evidence that two processes with distinct mechanisms occur during
relaxation. The evolution of the amorphous structure during relaxation was monitored
by 7O solid-state NMR and vibrational spectroscopy. The results indicate that during
structural relaxation of the amorphous phase of ZrW,Og ther is not breaking of bonds
but only a re-arrangement of oxygen atoms. Only at recrystallization temperature enough

energy is available to promote the breaking of the W-O bonds formed during amorphization.

Keywords: zirconium tungstate, structural relaxation, recrystallization, amorphization,

activation energy spectrum.
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Introducao

O interesse na busca por materiais que apresentam expansao térmica negativa
(ETN) reside ndo apenas nos aspectos relativos a ciéncia bésica, mas também nas potenciais
aplicacOes tecnoldgicas destes materiais na preparacdo de compdsitos com coeficiente de

expansao térmica final nula em uma ampla faixa de temperatura [1].

O tungstato de zirconio (ZrW0Og) é um material cerdmico descoberto acidental-
mente em 1959 por Graham et al [2]. Este material tem atraido interesse em possiveis
aplicacoes tecnolégicas por apresentar contracao térmica isotropica, intensa e que se

estende sobre um amplo intervalo de temperatura [3, 4].

O ZrW,0g, além da ETN, apresenta outros fénomenos interessantes, como: amor-
fizacao induzida por pressao (AIP) [5], elevado calor especifico em baixas temperaturas
6], relaxacao estrutural da fase amorfa [7, 8| e recristalizagdo endotérmica da fase amorfa

quando aquecida acima de 600 °C [9].

O fenomeno de relaxacao estrutural, que precede a recristalizagao da fase amorfa
do tungstato de zirconio, foi observado em medidas de calorimetria exploratoria diferencial
modulada (MDSC) [9]. A andlise cinética preliminar da relaxagdo estrutural realizada por
Ramos et al [9] demonstrou que este fendmeno nao é adequadamente descrito por modelos
que apresentam uma unica energia de ligacao. Resultados recentes obtidos por Lorenzi et
al [10] através de medidas de espectroscopia de ressonancia de ultrassom (RUS) sugeriram
que este fendmeno é caracterizado por um rearranjo dos atomos de oxigénio presentes
na estrutura deste material. Porém, uma compreensao mais detalhada do mecanismo
responsavel pela relaxacao da fase amorfa s6 é possivel mediante o acompanhamento da

evolucao da estrutura a medida que a amostra é aquecida.

O objetivo deste trabalho, consiste em explorar o mecanismo microscopico res-
ponsavel pela relaxacdo da fase amorfa do tungstato de zirconio, produzida em altas
pressoes (da ordem de 7,7 GPa) quando aquecida a pressao atmosférica. Para tanto, o
acompanhamento da evolugao da estrutura local da fase amorfa foi realizado através
da técnica de ressonincia magnética nuclear (RMN) do '"O em amostras sélidas. Além
disso, medidas de calorimetria exploratéria de varredura modulada da amostra amorfa
permitiram a obtencdo de dados para a determinacao, através do modelo cinético adequado,

do espectro de energia de ativacao do fenomeno de relaxacao.

No capitulo 1 sera apresentada uma revisao da literatura sobre ETN e resultados
de publicacoes sobre o ZrWsOg relacionadas a esta tese. No capitulo 2 serao descritas as
técnicas utilizadas. No capitulo 3 serao apresentados os resultados parciais deste trabalho,

juntamente com a sua discussao. As conclusoes serdao apresentadas no capitulo 4.
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1 Revisao Bibliografica

1.1 Expansao Térmica

A expressao expansao térmica é usada para descrever a variacao dimensional exibida
pelos materiais quando submetidos a uma variacao de temperatura, particularmente sob
pressao constante [11]. A expansao térmica é uma propriedade fisica que depende da
natureza do potencial interatdmico [12]. A Figura 1 representa uma curva tipica de energia

potencial em fun¢ao do espagamento interatomico.

E.P. 4

r, distédncia interatémica

Figura 1 — Representacao esquematica da energia potencial em funcao da distancia inte-
ratomica. Adaptado da referéncia [13].

A curva possui a forma de um pogo de energia potencial assimétrico e o espagamento
interatomico em condi¢oes de equilibrio a uma temperatura de 0 K, ry, corresponde a
minima energia. Conforme a temperatura aumenta, ha um aumento na amplitude de
vibragao dos atomos e, consequentemente, a distancia média interatomica irda aumentar de
ro para r; e assim por diante. Logo, a assimetria da curva de energia potencial é a razao
para a expansao térmica e o grau de assimetria depende da natureza das interagoes entre
os atomos. Caso a curva de potencial fosse simétrica, nao haveria qualquer variacao liquida
na separacao interatomica média e, como consequéncia, ndo existiria expansao térmica.
Dado que a curva de energia potencial cresce mais rapidamente com a diminuicao da
distancia interatomica, a grande maioria dos materiais aumentam suas dimensoes quando

sao aquecidos a pressao constante [13].



Capitulo 1. Revisao Bibliogrifica 17

Alguns compostos, entretanto, exibem o comportamento oposto e contraem ao
serem aquecidos. Neste caso, o aumento da distancia interatomica de equilibrio das
ligacoes quimicas deve ser compensado por algum outro mecanismo. Materiais com
Expansao Térmica Negativa (ETN) tem despertado grande interesse tanto do ponto
de vista académico quanto industrial devido a possibilidade de se obter novos materiais

compdsitos, cuja expansdo térmica possa ser controlada [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19].

A maioria dos materiais que apresentam ETN sdo anisotrépicos, ou seja, a contragao
estd restrita a um ou dois eixos cristalograficos. Por exemplo, em materiais como a cordierita
(Mg2Al,Si5045), 0 NaZra(POy)s e 0 Sca(WO,)3 0 aumento no comprimento de algumas
ligagbes quimicas conduz a expansao térmica positiva em uma ou duas dimensoes. Mas,
isso leva a rotacao dos poliedros que compoem essas estruturas de tal modo que esses

materiais contraem na(s) outra(s) dimensao(oes) [20, 21].

Materiais que apresentam baixa expansao térmica isotropica podem ser interessantes
do ponto de vista tecnologico, pois isso diminui a geragao de microtrincas internas no
material e aumenta sua resisténcia ao choque térmico. Expansao térmica negativa isotropica
¢ um comportamento conhecido para diversos materiais abaixo da temperatura ambiente.
Por exemplo, acredita-se que a ETN do SiO5 amorfo é isotropica abaixo de 173 K. Outros
materiais que apresentam esse comportamento a baixas temperaturas sao o CusO e o Si
[16]. Acima da temperatura ambiente, existem varias classes de materiais que apresentam
ETN, tais como ligas [22], compostos intermetalicos [23], 6xidos [24, 4, 25, 16, 26, 27],
zeblitas [28] e materiais com estrutura aberta [29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36].

Compostos da familia AM;Og (A = Zr, Hf; M = W, Mo) sao particularmente
interessantes, pois apresentam ETN isotrépica em uma ampla faixa de temperatura [37, 20].
Neste grupo encontra-se o ZrW,QOg, material que é objeto de estudo desta tese e sera
descrito em detalhes na préoxima secao. Ha varios mecanismos que podem dar origem a
ETN [13]. Uma das causas é a excitagdo de modos vibracionais transversais. Este é o
caso de 6xidos com estruturas abertas, que possuem um elevado coeficiente de expansao
térmica negativa. A estrutura destes materiais pode ser considerada como redes formadas
por poliedros interconectados por um unico atomo, ou seja, uma ligacao formada por
metal-oxigénio-metal (M-O-M) (Figura 2 (a)).
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Figura 2 — Representagdo esquematica: modos vibracionais longitudinais e transversais e
contracao da rede em duas dimensoes devido a rotacao acoplada dos poliedros

para conexoes formadas por: (a) um tnico atomo e (b) dois dtomos. Adaptado
da referéncia [25].
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No modo de vibracao longitudinal, o comprimento médio da ligacao aumenta com
o aumento da vibracdo térmica. Entretanto, se o comprimento da ligacao M-O permanece
relativamente constante enquanto um modo vibracional transversal é excitado, havera uma
diminuicao na distancia M-M e isso pode conduzir a uma contracao da estrutura. Porém,
geralmente, isso ocorre apenas a baixas temperaturas, ja que a temperaturas mais elevadas
os modos vibracionais longitudinais também serdo excitados, mascarando qualquer reducao

no comprimento das ligacdes envolvidas nas vibragoes transversais.

Uma explicagdo mais minuciosa envolve o conceito de Modos de Unidades Rigidas
(MURs). MURs sao modos vibracionais que envolvem a rotagao conjunta de grupos rigidos
dentro de uma estrutura. Isto ocorre com o ZrW,0Og, pois neste material os poliedros
rigidos estao conectados por ligagoes relativamente flexiveis. A excitacdo dos modos de
unidades rigidas pode conduzir a uma contragao total no volume, situacao analoga a
do simples caso das ligagdes transversais M-O-M descrito anteriormente (Figura 2 (a)).
Situagao semelhante ocorre com alguns cianetos (Zn(CN)y e Fe[Co(CN)g]) que também
apresentam estruturas baseadas em poliedros interconectados. Porém, nesse caso a ligacao
entre os metais é feita por dois dtomos (M-C-N-M). Para estes compostos, o aumento da
temperatura pode ocasionar um movimento correlacionado dos atomos ligantes, que conduz
a diminuicao da distancia entre os metais. No entanto, isso pode envolver a vibracao dos

atomos na mesma dire¢do ou em diregdes opostas, como mostrado na Figura 2 (b) [33].
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1.2 Definicoes Termodinamicas

O coeficiente de expansao térmica é uma medida da mudanga volumétrica () ou

linear (o) de um material com a temperatura e sao definidos como:

1 [(oV
_ (9 1.1
o v(aT>p’ (1.1)

1[0l
ap = 7 <W>p’ (12)

onde T é a temperatura, V é o volume do material, [ é o comprimento e o indice p
indica pressao constante. A expansao térmica volumétrica pode ser determinada por meio
da variacado dos parametros de rede da cela unitaria do material com a temperatura.
Ja, a; é obtido experimentalmente, geralmente, por meio de medidas dilatométricas em
um intervalo finito de temperatura. Em sélidos cristalinos, a, pode mostrar o grau de

expansao/contragao nas diferentes diregoes cristalograficas [38].

Para materiais com simetria ctibica ou isotrépicos, o; ¢ independente da direcao e

para tais materiais «, € simplesmente:
a, = 3q (1.3)

Porém, para materiais anisotropicos a relagao entre ., € a; nao é simples ja que cada eixo
cristalografico tem uma magnitude e sinal diferente de expansao/contragao fornecendo

trés valores distintos que contribuem para «, (aq, ap, a.) [12].

1.3 Tungstato de Zirconio

O tungstato de zirconio é um material cerdmico e foi descoberto acidentalmente
em 1959 por Graham et al [2]. Amostras impuras de ZrW,Og foram preparadas aquecendo
os Oxidos ZrO, e WO3 a temperaturas acima de 1423 K e rapidamente resfriadas em ar ou
agua. Do ponto de vista termodinamico, o tungstato de zirconio é estavel apenas entre
1380 e 1530 K [39] e o resfriamento lento conduz a decomposicao nos seus 6xidos bindrios.
Porém, o tungstato de zirconio pode ser retido metaestavelmente a temperatura ambiente
quando submetido a um rapido resfriamento [2]. Apds formado, a barreira cinética para
sua decomposicao ¢ elevada e ocorre aproximadamente a 1050 K [4]. As relagoes entre
as fases no sistema ZrOy /WO, /WO3 foram investigadas detalhadamente por Chang et
al [40] em 1967 sendo o ZrW,Og a tnica fase terndria termodinamicamente estavel do
sistema. Além disso, medidas de difragdo de raios X (DRX) realizadas por Graham et al

2] revelaram que o tungstato de zirconio pertence a classe de simetria ctbica.

A expansao térmica negativa do ZrW,Og foi observada primeiramente por Martinek

e Hummel em 1968 [3]. Através de medidas dilatométricas eles determinaram o coeficiente
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de expansao térmica linear e os resultados obtidos mostraram que a; é negativo para o
ZrW5,0g, ou seja, o material contrai ao ser aquecido, o que representa um comportamento
incomum. Entretanto, o fato de que a expansao térmica negativa é isotrépica passou
despercebido até que a estrutura cristalina, conhecida como aZrW,Oyg, foi determinada
em meados da década de 90 a partir de medidas de difracao de raios X e difracao de
néutrons por Mary et al [4]. Eles mostraram, também, que a ETN do ZrW5Og tem elevada
magnitude e se estende por toda faixa de metaestabilidade do composto (0,3 a 1050 K)
como pode ser observado na Figura 3. Além disso, indicacoes de uma transicao de fase de
segunda ordem em 473 K foram observadas tanto nas medidas dilatométricas quanto nos

experimento de DRX. Essa fase de alta temperatura é conhecida como [-ZrW,0Og
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Figura 3 — Parametro de rede em funcao da temperatura para o tungstato de zirconio,
calculado a partir de medidas de difragdo de néutrons. Adaptado da referéncia

[4].

O coeficiente de expansao térmica, a; = -9,1x107% K~! (na faixa de 0 a 350 K) [39],
¢ de uma magnitude comparavel a materiais com expansao térmica positiva tais como
alumina (o = +7,8x107% K1) [13] e silicio (oy = 42,5x107% K~!) [41]. Esta excepcional
propriedade faz do tungstato de zirconio um material promissor para o uso em compdsitos
com coeficiente de expansao térmica nulo. Além disso, a fase a-ZrW,Og pode sofrer uma
contragao adicional quando hidratada (ZrWyOg.2H50), possivelmente devido & formagao
de ligacoes de hidrogénio entre as moléculas de dgua na estrutura [42]. A Tabela 1 apresenta

a classe de simetria, o grupo espacial, o nimero de férmulas por cela unitaria (Z) e o
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coeficiente de expansao térmica linear/volumétrico para todas as fases do tungstato de

zirconio.
Tabela 1 — Fases do tungstato de zirconio.
Fase Simetria Grupo Espacial | Z a/K™1 Referéncias
a ctibica P2,3 4 | -8,7x107° (qay) [4, 16]
&} ctibica Pa3 4 | -4,9x107° (oy) [4, 16]
v | ortorrémbica P2,2,2, 12 | -1,0x107° () (39, 16]
- hexagonal P62m 1 - [43]
a amorfa - - | 7,5x107° (ay) 7, 5]

A estrutura de um material cristalino é frequentemente representada por meio de
poliedros de primeira coordenacao. Em cada poliedro existe um atomo que ocupa a posi¢ao
central enquanto os vértices sao ocupados por seus primeiros vizinhos. No tungstato de
zirconio, os atomos de zirconio e tungsténio ocupam as posi¢oes centrais, enquanto os
atomos de oxigénio ocupam os vértices dos poliedros. A estrutura da fase a-ZrW,0Og
consiste em um arranjo tridimensional de octaedros de ZrOg e tetraedros de WOy, que
compartilham os vértices. Todos os vértices dos octaedros de ZrOg estao conectados a
um tetraedro (Figura 4 (a)), mas em cada tetraedro de WOy, apenas trés dos quatro
vértices estao ligados a octaedros vizinhos. Em cada tetraedro existe um oxigénio terminal,
assim denominado por estar ligado apenas ao atomo central do tetraedro e que fornece a
estrutura elevado grau de flexibilidade. Além disso, acredita-se que o oxigénio terminal seja
um dos principais responsaveis pelo reduzido intervalo de temperatura no qual o tungstato

de zirconio é termodinamicamente estavel [20].

A Figura 4 (b) mostra os quatro sitios cristalograficos distintos para os atomos
de oxigénio. Os tetraedros de WO, estao arranjados em pares que situam-se nos 3 eixos
da cela unitaria cibica, e os sitios dos oxigénios O1 e O2 (parte das ligagoes Zr-O-W)
estdao em ambientes quimicos similares, mas cristalograficamente distintos. Os oxigénios
terminais apontam na mesma direcdo, conduzindo a um arranjo O4-W1...03-W2 em
que O4 possui niimero de coordenacao igual a 1 [44]. A estrutura de alta temperatura,
B-ZrW50g é essencialmente a mesma da fase a-ZrW,Og, porém 1/2 dos pares de tetraedros
cristalograficamente distintos apontam no sentido contrario e a transicado a« — [ é do

tipo ordem-desordem.

Em relagao a ETN do tungstato de zirconio, ainda nao se sabe precisamente qual
é a sua origem. Mary et al [4], inicialmente sugeriram que a flexibilidade das ligagoes
Zr-O-W seria a origem da ETN. Isso foi confirmado por Evans et al [20], que mostraram
que a ETN esta relacionada as vibragoes transversais das ligagoes Zr-O-W. Durante as
vibragoes, os poliedros de WO, e ZrOg mantém-se relativamente rigidos. Isso acarreta em
uma contra¢ao no volume conforme mostrado na Figura 2 (b). As liga¢oes Zr-O e W-O

nao aumentam de comprimento significativamente com o aquecimento, que iria conduzir a
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(b)

Figura 4 — Representagoes esquematicas da estrutura cristalina da fase a-ZrW,Os. (a)
Os octaedros de ZrOg (claros) ocupam os sitios de uma estrutura cibica de
face centrada; um deles estd omitido para facilitar a visualizacao. Cada um
dos tetraedros de WOy, (escuros) possui um oxigénio ligado a apenas um
atomo de tungsténio, denominado de oxigénio terminal. Os dois tetraedros
cristalograficamente distintos tem o seu oxigénio terminal marcado como O3 e
O4. Adaptado da referéncia [6]. (b) Em vermelho, oxigénios O1 e O2 (ntimero de
coordenagao igual a 2); em branco, oxigénios terminais (nimero de coordenagao
igual a 1); em preto, d&tomos de zirconio e, em amarelo, dtomos de tungsténio.
Adaptado da referéncia [43].
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uma expansao térmica positiva. Portanto, o efeito da contracao das vibracoes transversais
¢ dominante [45]. Pryde et al [46] confirmaram a existéncia de MURs de baixa energia
e Ernst et al [47] mostraram, através de medidas de espalhamento de néutrons, que os

modos de vibragao relevantes para a ETN possuem baixa energia (menor que 10 meV).

Cao et al [48, 49] através de medidas de XAFS (do inglés, z-ray absorption fine
structure) sugeriram que a ETN seria causada por modos vibracionais envolvendo o
movimento correlacionado de um tetraedro de WO, com os trés octaedros de ZrOg vizinhos
sugerindo que a vibracao transversal do atomo de oxigénio no meio da ligacao nao poderia
ser a origem da ETN. Por outro lado, Tucker et al [50], através de resultados obtidos pelo
método de Monte Carlo Reverso, contestaram os resultados de Cao et al, propondo que a
ETN do tungstato de zirconio resulta da vibracao dos MURs, através da movimentacao
transversal do &tomo de oxigénio na ligacao Zr-O-W. Medidas do calor especifico mostraram
a existéncia de fonons de baixa energia (5 meV ou 40 cm™!) abaixo de 200 K [6]. Um modo
vibracional de baixa energia com aproximadamente esta frequéncia (40 cm™!) foi observado
diretamente por espectroscopia Raman [20]. Gava et al [51] através de calculos da teoria
do funcional da densidade estimaram os modos 6pticos de baixa energia (45 e 46 cm™!)
como sendo os principais responsaveis pela ETN do a-ZrW,0Og a baixas temperaturas.
Além disso, por meio de medidas de espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho longinquo

Gava et al observaram um modo 6éptico de baixa energia em 40 cm™* [51].

1.4 Amorfizagao Induzida pela Pressao (AIP) e Recristalizagao

Endotérmica

Alguns materiais quando submetidos a altas pressoes, sofrem transicao para uma
fase sem ordem de longo alcance, ou seja, tornam-se amorfos. A amorfizacao induzida por
altas pressoes (AIP) nao é um fenémeno raro e ja foi observada em diferentes estruturas
cristalinas. Em alguns casos, a amorfizacio é reversivel e ocorre a recristalizacdo quando a

pressao ¢ aliviada. Porém, em outros casos, a amorfizagao é irreversivel [52].

Logo apos a estrutura da fase a-ZrW,Og ser determinada, iniciaram-se estudos
sobre a sua potencial flexibilidade estrutural, através de medidas do parametro de rede em
fungdo da pressdo. Em 1997, Evans et al [53] mostraram que quando submetido a pressoes
entre 0,2 GPa e 0,6 GPa, a temperatura ambiente, o a-ZrW,0Og sofre uma transicao
irreversivel para uma fase ortorrémbica, denominada de fase v - Tabela 2.1. Essa fase
também exibe expansao térmica negativa, s6 que reduzida em uma ordem de magnitude e,

quando aquecida acima de 393 K converte-se novamente na fase a.

Perottoni e Jornada [5], ao submeterem o a-ZrW,Og a pressoes superiores a 1,5 GPa,
descobriram que ele sofre amorfizagdo induzida por altas pressoes (AIP). Essa fase amorfa,

a-ZrW,Og, € retida metaestavelmente apés alivio da pressao e permanece amorfa mesmo
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quando submetida a tratamentos térmicos até 895 K.

Os mecanismos propostos para a AIP do tungstato de zirconio ainda sdo motivo
de controvérsias na literatura. De acordo com o primeiro modelo proposto, o mecanismo
responsavel pela formacao da fase amorfa esta relacionado a presenca de modos de
vibracao de baixa energia neste composto. De fato, quando a frequéncia de um tnico modo
vibracional tende a zero (modo macio), surge uma instabilidade que favorece uma estrutura
cristalina de menor simetria. Por outro lado, quando um grande niimero de modos de
vibragao (ou, em outros termos, quando uma porc¢ao de um ramo do espectro de fénons)
amaciam simultaneamente, muitas estruturas incomensuraveis competem entre si, dando
origem a uma estrutura desordenada [54, 52]. No caso do ZrW,Og, um grande nimero de
modos de baixa energia deve amaciar em altas pressoes, conduzindo a formagao de uma fase
desordenada. Estes modos de baixa energia também sao responsaveis pela ETN e, assim,
tém-se uma origem comum entre a expansao térmica negativa e o colapso da estrutura
cristalina em altas pressoes. Com o aumento da pressao ocorre a formacao de novas ligagoes
W-0O na fase amorfa, resultando na mudanca no niimero de coordenacao dos atomos de
tungsténio e na consequente reten¢ao metaestavel da fase amorfa a pressao ambiente [5, 55].
A formagao de novas ligagoes W-O provoca uma diminui¢ao da flexibilidade da estrutura

do ZrW,0s, de modo que a fase amorfa exibe expansao térmica positiva [7].

Outro modelo foi proposto por Grzechnik et al [43] apds a descoberta de uma fase
cristalina hexagonal de alta pressao e alta temperatura. Segundo esse modelo, a AIP s6
ocorreria a temperatura ambiente devido a barreira cinética para nucleagao e crescimento
da nova fase. Porém, a variacdo de volume de aproximadamente 42% na transicao da fase
cubica para a hexagonal, significativamente diferente da observada na amorfizacao, seria
uma evidéncia, segundo Arora et al [8], de que a hipdtese de Grzechnik et al [43] nao é

verdadeira.

Um terceiro modelo propoe que a AIP resulta de uma decomposicao cineticamente
impedida [8, 56]. Para que a decomposi¢ao ocorra em altas pressoes, é necessario que
o volume total das fases obtidas seja menor que o da fase original. Para o ZrW,QOg, a
decomposicao em ZrOs e WO3 resulta em uma redugao de volume de aproximadamente
27% [56], sendo muito semelhante a variacao de volume na amorfizacdo, que é de cerca de
25,7% [8]. De acordo com Ravindran et al [56], a amorfizacdo do ZrW,Og em alta pressao e
moderada temperatura (p = 1,0 GPa e T'= 600 K) e uma decomposigio parcial em elevadas
pressoes e temperaturas (p = 0,6 GPa e T' = 800 K) [57] dariam o suporte a esse modelo
e, a temperatura ambiente, o inicio do processo de decomposi¢ao em nivel atomico resulta
na fase amorfa. Pereira et al [58] questionam a hipétese de decomposicao cineticamente
impedida, pois se a hipdtese fosse verdadeira, o natural seria observar a decomposicao e
nao a recristalizagao do tungstato de zirconio amorfo durante o aquecimento a pressao

ambiente. Além disso, resultados de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do
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estado s6lido do nticleo de oxigénio 17 de amostras de a-ZrW,Og, ZrOs e WO3 mostraram

que o espectro do tungstato de zirconio amorfo ¢é distinto dos espectros obtidos para o

ZrO4 e para o WO3 [59, 60].

Em relacao a estrutura de curto alcance do a-ZrWsQOg, cédlculos de primeiros
principios e medidas de espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS) do O 1s indicam
a inexisténcia de oxigénios terminais na fase amorfa, possivelmente devido a formacao
de novas ligagoes W-O [55]. Através do método de Monte Carlo Reverso em dados de
espalhamento de néutrons e raios X, Keen et al [61] observaram um aumento no nimero
de coordenacao dos atomos de W, sem mudanca no ntimero de coordenacao do Zr, o que
indica a formacao de ligagdoes W-O. Hampson et al [44] obtiveram espectros de ressonancia
magnética nuclear do estado sélido para o nicleo de oxigénio 17 da fase amorfa, que
apontaram a inexisténcia de oxigénios terminais. Estes resultados dao suporte ao primeiro

modelo proposto para a AIP [5].

Varga et al [62], contestaram os resultados de Keen et al [61] e mostraram que
o nimero de coordenacao do Zr aumenta de 6 para 7 na amorfizacao, tanto por meio
de medidas XANES (do inglés z-ray absorption near edge structure) quanto de EXAFS
(do inglés extend z-ray absorption fine structure). Arora et al [63], por meio de medidas
de difragdo de raios X sincrotron nao observaram evidéncias do aumento do niimero
de coordenagdo com a pressao para o tungstato de zircomio. Em 2011, Keen et al [64]
confirmaram que o seu modelo original continua valido mesmo para pressoes superiores a

10 GPa, descartando qualquer mudanca estrutural até essa pressao.

Em 1998, Perottoni e Jornada [5] j4 haviam mostrado que a fase amorfa recristaliza
quando aquecida acima de 923 K. Ramos et al [9], através de medidas de difracao de
raios X sincrotron em altas temperaturas do tungstato de zirconio, inicialmente amorfo,
mostraram que a recristalizacao se da na fase 8 que, apods resfriamento, converte-se para a

fase o (Figura 5).

Essa recristalizacao mostrou-se anémala, pois ela ocorre com absor¢ao de calor
(endotérmica) com um valor de aproximadamente +3 kJ/mol. Este comportamento ¢é
contrario ao que acontece com a imensa maioria das recristalizagoes ja estudadas [65]. Dito
de outra forma, a fase amorfa do tungstato de zirconio evolui para a fase cristalina com o

aumento da entropia (Figura 5).
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Figura 5 — (a) Resultado da andlise térmica diferencial exibindo o pico endotérmico de
recristalizacdo da fase amorfa do tungstato de zirconio. (b) Difratogramas
obtidos a temperatura ambiente de uma amostra da fase amorfa do tungstato
de zirconio e depois de aquecida até 895 K (ponto A na figura (a)) e até 925 K
(ponto B na figura (a)). Adaptado das referéncias [7,9].



Capitulo 1. Revisao Bibliogrifica 27

Este comportamento foi explicado assumindo, novamente, que o fenomeno de AIP
no ZrW,0g tem a mesma origem do fenémeno de expansao térmica negativa: a existéncia de
modos de unidades rigidas de baixa energia. Estes modos de baixa energia, presentes na fase
cristalina, se encontram populados, mesmo em baixas temperaturas, contribuindo assim
significativamente para o elevado calor especifico deste composto em baixas temperaturas.
Consequentemente, a entropia vibracional da fase cristalina é elevada. Assim, quando a
fase amorfa produzida em altas pressoes é aquecida acima de 900 K, a recristalizacao
se da com a reducao da entropia configuracional, mas com um aumento da entropia
vibracional, e a transicao amorfo — cristalino é endotérmica. Este resultado é inédito
para materiais ceramicos e as poucas evidéncias de comportamentos similares em outros
materiais limitam-se a observagoes com hélio liquido, um polimero (poli(4-metil-penteno-1),

P4M1) e algumas ligas metalicas [65].

A recristalizagao endotérmica foi contestata por Varga et al [66]. Eles realizaram
medidas calorimétricas para determinar a entalpia de formagao do a-ZrW,0Og em condigoes

ambientes, Ah2%, = -62,9 kJ/mol. Porém, a técnica utilizada por Varga et al [66] nao

a—>a
fornece nenhuma informacao, exceto para os estados final e inicial, ou seja, para as amostras
cubica e amorfa do tungstato de zirconio em condigoes ambiente, e nao sdo diretamente
comparaveis aos resultados de andlise térmica diferencial [65]. A evidéncia experimental
de que, a temperatura ambiente, o a-ZrW,0Og tem uma entalpia molar menor que a do
a-ZrW,0g nao implica, necessariamente, que a recristalizagdo propriamente dita (que
ocorre a aproximadamente 900 K) deva ser exotérmica. De fato, a relaxagao estrutural da
fase amorfa [8, 7], descrita a seguir, que ocorre antes da recristaliza¢ao, deve ser considerada

para esclarecer a natureza anémala da recristalizacao do a-ZrWsOg.

Assim, os fendmenos investigados nesta Tese terao seus mecanismos explorados
através do primeiro modelo proposto para ETN, dado que os modos de unidades rigidas
sao um mecanismo elementar que, até entdao, tem sido bem sucedido em explicar as

propriedades anémalas do tungstato de zirconio.

1.5 Relaxacao Estrutural

Arora et al [8] descobriram que o a-ZrW,Og sofre um interessante fendémeno de
relaxacao estrutural continuo acima da temperatura ambiente. Catafesta et al [7] realizaram
um estudo mais detalhado do fendmeno, que é evidenciado por um aumento irreversivel
das dimensdes da amostra apds o aquecimento a uma determinada temperatura (Figura
6), e sugeriram que o fendmeno de relaxagao pode ser entendido como resultado da quebra

das novas ligacoes W-O formadas na amorfizacao.
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Figura 6 — Dimensao linear relativa, a temperatura ambiente, em funcdao da temperatura
maxima de tratatmento térmico de uma amostra de tungstato de zirconio
inicialmente amorfo. Adaptado da referéncia [7].

Experimentos de calorimetria diferencial exploratéria modulada, MDSC, [9], de-
monstraram que a recristalizacao da fase amorfa do tungstato de zirconio é precedida por
uma relaxagao exotérmica (Ah,. = -15,7 kJ/mol), a qual foi pela primeira vez observada
em medidas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC), e seguida de um annealing de

defeitos na fase 8-ZrWyOg recém recristalizada (Figura 7).
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Figura 7 — Resultados de medidas de DSC convencional (curva superior) e MDSC (curva
inferior) evidenciando a relaxagao exotérmica do a-ZrW,Og e sua posterior
recristalizacdo em torno de 900 K. A area hachurada, em ambas as curvas,
representa a entalpia de relaxacao (total na curva superior e parcial, até 400
°C, na curva inferior). Adaptado da referéncia [9].

A andlise cinética preliminar da relaxacdo demonstrou que este fendmeno nao é
adequadamente descrito por modelos com uma tnica energia de ativagao, o que sugere
que as ligagoes W-O formadas durante a amorfizacao com os dtomos de oxigénio terminais
sao caracterizadas por um espectro continuo de energia de ligacao [67]. Até o trabalho de
Ramos et al [9], acreditava-se que ao aumentar a temperatura, as ligagoes W-O mais fracas
romperiam gradualmente e, finalmente, um efeito dominé daria inicio a recristalizagao
em torno de 900 K. A diminui¢ao do coeficiente de expansao térmica com o progresso
da relaxagao observado por Catafesta et al [7] também seria explicado pela quebra das
ligacoes W-O, uma vez que com isso o material volta gradualmente a apresentar os modos

de vibracao presentes na fase cuibica, que sdo os responsaveis pela ETN.

Porém, resultados recentes obtidos por Lorenzi et al [10] para as constantes elasticas
do a-ZrW,0Og durante a relaxacao, por meio da técnica de espectroscopia de ressonancia
de ultrassom (RUS), sugerem que nao ocorre quebra de ligacao durante a relaxacdo, mas

sim um rearranjo dos atomos de oxigénio presentes nessa estrutura.
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1.6 Cinética da relaxacao

A estrutura de um material amorfo é metaestével [68]. Quando estes materiais sao
aquecidos ocorre uma mudanca moderada em praticamente todas as suas propriedades
fisicas (relaxagdo estrutural) que, ap6s um periodo mais longo de tempo, é seguida por

uma mudanga pronunciada (cristalizagao) [69].

Por relaxacao estrutural, entende-se qualquer rearranjo de atomos individuais ou
grupos de dtomos ativado termicamente para posi¢oes de equilibrio mais estéveis [70].
A relaxagao estrutural é uma das mais importantes caracteristicas fisicas dos materiais
amorfos, pois a cinética de relaxacao esta intimamente relacionada a estabilidade fisica e

quimica do material [71].

Como a relaxacgao estrutural é um processo termicamente ativado, esta associado

a ela um determinado calor de reacdo e, consequentemente, a taxa de fluxo de calor é
proporcional a velocidade do fenomeno de relaxagao. Métodos de calorimetria exploratéria
diferencial sao amplamente utilizados para resolver problemas cinéticos devido a simpli-
cidade e rapidez na preparacao da amostra e na variedade de condi¢oes experimentais
(grande quantidade de informagao é gerada em um curto intervalo de tempo) [72]. A partir
das curvas de DSC é possivel relacionar o fluxo de calor medido ao grau de conversao, «,
que é calculado através da razao entre o calor absorvido ou liberado até o instante ¢ e a
quantidade de calor total envolvida na reacao [73]
o
Qoo

Este calculo esta representado graficamente na Figura 8.

al(t) (1.4)
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Figura 8 — O progresso da reagao ¢ calculado através da razao entre a area parcial e a
area total da curva de DSC. Adaptado da referéncia [72].
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Como o processo de relaxacao possui uma distribuicao de energia de ativacao é
conveniente modelar matematicamente o nimero de processos com determinada energia
como uma distribui¢do de probabilidade. Primak [74] propoe um modelo para obtengao
desta funcao que é particularmente interessante por nao requerer uma distribuicao de
energia simétrica nem suave. Em uma reacado, a taxa de decréscimo da densidade de
processos disponiveis em um dado instante de tempo t, dg/dt, é dependente da densidade
total de processos disponiveis, ¢, na poténcia da ordem da reagao, n, naquele mesmo
instante ¢

dgq
— =

onde k é um parametro cinético fungao da temperatura normalmente definido pela equagao

kq"™ (1.5)

de Arrhenius para energia de ativacao. A densidade de processos disponiveis, contudo,
nao pode ser medida diretamente. Portanto, mede-se uma outra propriedade p que esta
relacionada a ¢ através de uma constante de proporcionalidade f, ou seja, p = fq. Desta
forma obtém-se

_@ — Ae—f//KBTf <p>n (1.6)

dt f

onde € é a energia de ativacao (em elétron-volt), 7' é a temperatura absoluta (em kelvin),
Kp = 8,6173324(78)x107° eV.K™! é a constante de Boltzmann [75] e A é uma constante
com unidades de frequéncia associada a frequéncia de colisdes entre as moléculas. Supondo
que a relaxacao estrutural do tungstato de zirconio amorfo envolve um rearranjo local dos
atomos de oxigénios pode-se assumir o processo de primeira ordem e, portanto, n = 1.
Hipoteses semelhantes foram empregadas por [??76, 77]. Assim,

d

Como o processo de relaxagao ocorre em uma ampla faixa de temperatura, nao é
conveniente realizar analises isotérmicas do fluxo de calor envolvido no processo, mas sim
uma analise dinamica. Deste modo, a temperatura também é uma fungao do tempo e a

velocidade da reacao pode ser reescrita através de taxas relacionadas

d dp dT
& _ P as (1.8)
dt dT dt
Considerando uma anélise com taxa de aquecimento constante, pode-se relacionar
o tempo & temperatura com t = 37T, onde 8 é uma constante com unidades de s.K .
Assim

dp e
_BdT — Ae //KBT D (19)

d
9P _ e~ liKsT gap (1.10)
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T
_/ppCZ’ :/T Ae~ 7 KeTgqr (1.11)
p T —6// KT
In 7 = —AB/T e T (1.12)

A integral do lado direito da igualdade ¢ um membro da familia de fung¢oes chamadas
de integrais exponenciais e nao possui solugao analitica em termos de fungoes elementares.
Apesar disso, devido a frequente aparicao destas entidades matematicas em teoria da
difusdo, elas sdo bastante conhecidas e com valores tabelados [78]. Em especial, a fungao

exponencial de segunda ordem

Ba(z) = /100 i (1.13)

pode ser utilizada para reescrever a equacao 2.12 como

P €
m Y = ApTE 1.14
! PTE, (KBT) (1.14)
p = poe 72 (57) (1.15)

No caso em questao, p e py sao fungoes de distribuicao, sendo a primeira a distri-
buicao de respostas do sistema para os processos cujas barreiras energéticas sao atendidas
e a segunda a distribuicao da densidade de processos possiveis como fun¢ao da energia.
A propriedade medida P sera, portanto, o somatério continuo das respostas de todos os
processos disponiveis para uma determinada temperatura 7', ou seja, P = [;° p(e)de. A

propriedade medida ¢, entao
P = / poe_/wm(m)de (1.16)
0

Nesse caso, a propriedade medida é obtida das anélises de DSC («), que é o préprio
progresso do processo de relaxagao, ao passo que a funcdo de distribuicao py é uma
distribuicao de probabilidade da densidade de processos disponiveis em func¢ao da energia,

que chamaremos de py(€). O modelo cinético portanto, é
00 —ABTE: ( 5=
1—a:/ po(e)e ’ 2<K’7T)de (1.17)
0

A funcao de interesse, pg, por se tratar de uma funcao de probabilidade, é normali-
zada ([0 po(e)de = 1). Esta funcao é o espectro de energia de ativagao (neste caso, do

processo de relaxacao estrutural do tungstato de zirconio amorfo). E
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A funcao definida na equacao 1.17 é uma equacao integral, ja que a fun¢ao incognita
faz parte do integrando. Mais especificamente, esta pode ser classificada como uma equagao

integral de Fredholm do primeiro tipo, cuja forma geral é
b
9(s) = [ J()K (s, u)du (1.18)

Neste tipo de equagao, a fungao g(s) é a resposta do sistema a alguma perturbacao
e é conhecida. A funcao K(s,u), denominada kernel, geralmente é conhecida e descreve
o comportamento do sistema. O problema, entao, resume-se em encontrar a fungao f(u)
que deu origem a resposta g(s). Tais equagdes aparecem naturalmente na modelagem de
sistemas fisicos descrevendo problemas inversos, ou seja, problemas cujas solugoes sao as
condi¢oOes iniciais do sistema que resultaram em um estado final observado. A solugao de

tais problemas nao ¢é trivial e geralmente ¢ instavel [79].

E comum em tratamentos teéricos de problemas mateméaticos procurar garantir a
existéncia de uma solucao antes de tentar encontra-la, ja que os calculos envolvidos sao
geralmente complexos. Além disso, é também comum garantir a singularidade da solucao,
para que se saiba que a solucao encontrada é, de fato, a de interesse. Em um problema
puramente tedrico, a existéncia e singularidade da solucao bastariam para um resultado
robusto. Para a solugdo de problemas com complexidade muito elevada, normalmente,
recorre-se a métodos numéricos para a aproximagao de uma solugao de um sistema linear,
dado que a integral é um operador linear. Nestes sistemas é desejavel observar que a
solucao depende de forma continua e direta dos dados de entrada, sistemas estes chamados
de estaveis. Em problemas de modelagem de sistemas fisicos é comum possuir dados
experimentais como dados de entrada e, de forma geral, o que se quer é garantir que
pequenos desvios nestes dados (geralmente devido a erros experimentais inevitaveis) causem
apenas pequenos desvios na solu¢ao. Essas trés caracteristicas (existéncia, singularidade
e estabilidade) sdo necessérias para que solugoes envolvendo dados empiricos fornegam
resultados robustos. Um problema cuja solug¢ao possui estas caracteristicas é denominado
de problema bem-posto. Solugoes de problemas inversos, entretanto, geralmente falham ao
atenderem o critério de estabilidade e, por este motivo sao conhecidos como problemas

mal-postos [80].

Um exemplo de problema mal-posto é a equacao inversa do fluxo de calor. No
problema direto, conhecendo o perfil de temperatura inicial é possivel estabelecer o perfil
de temperatura para qualquer instante seguinte sabendo as propriedades do sistema.
Para um mesmo sistema, dois perfis iniciais completamente diferentes de temperatura,
em longos periodos de tempo, resultam em perfis de temperatura muito similares. No
problema inverso, ¢ conhecido o estado final do sistema e deseja-se descobrir a distribuicao
da temperatura que deu origem aquele estado. Como os estados finais, que possuem

condigoes iniciais bem diferentes, sdo bastante similares, pequenas flutuac¢oes nos dados
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do estado atual do sistema podem resultar em perfis térmicos completamente diferentes.
Neste caso, as equagoes de Fourier para o calor sao o kernel do problema. De fato, o
kernel de equacoes integrais tem a propriedade de "suavizar'a funcdo ao qual esta sendo

multiplicado, tornando-a nao evidente na resposta do sistema.

Devido a instabilidade apresentada neste tipo de problema, é necessario regularizar
os dados obtidos como resposta. Um dos métodos mais difundidos para a regularizagao
da solucao de problemas inversos é a regularizacao de Tikhonov, método utilizado neste

trabalho e sera descrito na secao 2.5.

1.7 Materiais compositos e aplicacoes

Ha varias aplicagoes tecnologicas para materiais com expansao térmica negativa,
principalmente no que diz respeito a producao de materiais compédsitos. O tungstato
de zirconio é um material que tem atraido a atencao para uso em materiais compodsitos
devido a natureza isotrépica da contracao térmica e da sua magnitude. Expansao térmica
anisotropica ¢ indesejavel em materiais compdsitos porque causam tensoées que podem
conduzir a trincas na peca. Em outras palavras, a mistura de um material com ETN e
um material com expansao térmica positiva permitiria controlar a expansao térmica. Por
exemplo, seria possivel evitar problemas devido a expansao térmica positiva, como no caso
de sensores. Em sistemas Oticos de alta precisao, tais como dispositivos optoeletronicos
e sensores FBG (do inglés, Fiber Bragg grating), a expansao térmica negativa pode ser
utilizada para compensar aumentos no indice de refracdo com a temperatura [81]. Outras
aplicacoes seriam em cabegotes de gravagao de discos rigidos de computadores com a
finalidade de reduzir a protusao térmica [82] e como um dos constituintes do cilindro

interno do atuador da pinga de freio em automéveis [83].

A maioria dos materiais produzidos com ZrW,Og utilizaram amostras na forma de
po, ou sintetizados através de métodos de estado sélido em alta temperatura [84], ou através
de técnicas hidrotérmicas [85]. Algumas investigagoes ja foram realizadas na tentativa de
produzir ZrW,0Og em escala industrial (por sinterizacao, para produzir materiais densos
[86], e na produgao de materiais compésitos, tais como compésitos de matriz metalica
[87]).

A fase a-ZrW,0g foi combinada, com éxito, com cimento para a producao de
concreto. Os resultados sugerem que a adi¢ao de 60% de tungstato de zirconio resultaria
em um material com expansao térmica nula [88]. Este resultado pode ser de grande

interesse, porém o custo para producao em escala industrial é elevado.

A industria microeletronica é a area mais promissora para aplicagoes do ZrWsOs.
Por exemplo, dissipadores de calor em placas de circuitos impressos podem ser construidos

de tal forma que o coeficiente de expansao térmica destes materiais correspondam ao da



Capitulo 1. Revisao Bibliogrifica 35

silica ou alumina. O cobre é a matriz desejavel para tais aplicagoes, pois possui elevada
condutividade térmica, é relativamente facil de processar na temperatura em que o ZrW,Og
¢ metaestavel e ja ¢ amplamente utilizado para aplicagoes na area de microeletronica
[87]. As primeiras tentativas de produzir um material compoésito de ZrW,Og e Cu foram
por meio de prensagem isostatica a quente, porém o método nao obteve éxito devido
a reagoes entre os componentes [87]. Holier e Dunard [89] contornaram este problema
através da investigacao sistematica das condi¢coes em que estas reagoes ocorrem, o que
permitiu identificar as melhores condi¢oes tempo/temperatura para densificar o compésito
de Cu/ZrW,0g. Porém, a dilatagao térmica do compdésito foi maior do que a esperada,
o que foi atribuido a formagao da fase y-ZrW,Og durante o processamento e os ciclos

térmicos.

Compésitos de ZrOs/ZrW,0g podem ser preparados simplesmente misturando
ZrOy e ZrW50g ou por um método desenvolvido por De Buysser et al [90, 91] que utiliza
uma mistura nao estequiométrica de ZrOy e WO3. As amostras foram obtidas com varias
composigoes, e o coeficiente de expansao térmica diminui a medida que a quantidade de
ZrW,0g aumenta. Comp6sitos polimericos poliamida/ZrW,0Og mostraram uma expansao
térmica inferior a do polimero puro. Filmes finos de poliamida tem sido utilizados em
aplicagoes na area da microeletronica e, por isso, controlar sua expansao térmica ¢ muito

importante.

Neste capitulo foram apresentados, dentre muitos fendmenos interessantes exibidos
pelo tungstato de zirconio, as evidéncias da formagao de novas ligagoes W-O durante a
amorfizagao e o fendomeno de relaxacao estrutural que precede a recristalizagdo endotérmica
da fase amorfa. Entretanto, a analise cinética preliminar, baseada em uma tinica energia de
ativagdo, nao se mostrou adequada para descrever o fendomeno de relaxagao [9]. Assim, este
trabalho tem por objetivo primordial, utilizando essencialmente as técnicas de calorimetria
exploratoéria diferencial modulada e ressondncia magnética nuclear do 7O, determinar
o espectro de energia de ativagdao da relaxacgao estrutural da fase amorfa e avangar na

compreensao do mecanismo responsavel pelo fenémeno.

No préximo capitulo serao abordados os materiais e a metodologia empregados

neste trabalho.
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2 Metodologia

2.1 Obtencao das amostras

A amostra de a-ZrWsOg utilizada neste trabalho foi fornecida por Wah Chang Co.
(Albany, OR), sob a forma de pd. As amostras de a-ZrW,Og foram processadas em altas
pressoes com o auxilio de uma prensa hidraulica de 400 tonf e cAmaras toroidais disponiveis
no Laboratdrio de Altas Pressoes e Materiais Avancados (LAPMA) da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS). Com este sistema, foi possivel submeter o a-ZrW,0Og a
uma pressao de 7,7 GPa por duas horas a temperatura ambiente. Na Figura 9 pode-se
visualizar a amostra apos o processamento em altas pressoes e temperatura ambiente, bem

como a prensa utilizada neste trabalho. A pressdao a que a amostra foi submetida nao pode

Figura 9 — Em (a), prensa de 400 tonf do Laboratério de Altas Pressoes e Materiais
Avangados (LAPMA) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)
e em (b), tungstato de zirconio apds processado a 7,7 GPa e temperatura
ambiente por duas horas.

ser obtida a partir da razao entre forca e area. Assim, para determinar com precisao a
pressao a que o material foi submetido foram realizadas calibragoes com materiais que
apresentam variacao na resistividade elétrica quando sofrem transi¢oes de fases causadas
pelo aumento da pressao. Como calibrantes de pressao, foram utilizados dois metais de
referéncia, o bismuto (Bi) e o itérbio (Yb), que apresentam transi¢oes de fases s6lido/sélido
em 2,5 GPa e 7,7 GPa (Bi) e 4,0 GPa (Yb) [92].

Durante a calibracao da pressao, um circuito em série ¢ montado com finas e estreitas
laminas de calibrantes e cobre sobre papel cartolina (que atua como isolador elétrico).

Assim, conforme a forga gerada pela prensa aumenta, uma corrente elétrica constante passa
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pelos calibrantes e a diferenga de potencial induzida (que varia proporcionalmente com a
resisténcia elétrica) é medida. Durante o processamento, os calibrantes estao posicionados
de forma a garantir que a corrente elétrica aplicada circule apenas por eles [93]. Na Figura

10 pode ser observado um esquema dessa montagem.

Os sinais referentes a diferenca de potencial elétrico e a for¢a aplicada na prensa
sao enviados a um computador que registra estas informagoes na forma de um grafico -
Figura 11 (a). Dessa forma, é possivel estabelecer uma relacao entre a forga aplicada pela

prensa e a pressao sobre a amostra - Figura 11 (b).
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Figura 10 — Em (a), esquema da montagem para calibra¢ao da pressao e em (b), esquema
ampliado do circuito elétrico. Adaptado da referéncia [86]
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Figura 11 — (a) Diferenga de potencial elétrico no material calibrante em funcao da forca
aplicada na prensa. (b) Pressao sobre a amostra em func¢ao da forca aplicada
pela prensa.

Apés a amorfizagao, as amostras foram cominuidas em um almofariz de dgata e a

natureza amorfa das amostras foi confirmada por difracdo de raios X, conforme descrito

na secao seguinte.
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2.2 Difracao de raios X

A técnica de difracao de raios X (DRX) foi empregada na determinacao da estrutura
cristalina - ou verificacdo da natureza amorfa - das amostras utilizadas neste trabalho. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente no Laboratério de Caracterizagao de
Materiais (LCMAT) da Universidade de Caxias do Sul (UCS) e o equipamento utilizado
foi um difratdometro Shimadzu XRD 6000. As analises foram realizadas com fendas de
divergéncia (DS) e espalhamento (SS) de 1° e fenda de recepcao (RS) de 0,30 mm, utilizando
radiacdo CuKa (A = 1,5405 A) e monocromador de grafite no feixe secundério. A tensao
entre o filamento de tungsténio e o alvo de cobre foi configurada para 40 kV, enquanto
a corrente do feixe foi mantida em 30 mA. A varredura angular foi conduzida com um
passo de 0,05° e tempo de aquisicao de 4 s para cada ponto. As amostras, em po, foram
dispostas em um porta-amostra de silicio monocristalino orientado na dire¢ao [511], cuja
radiacao espalhada apresenta intensidade baixa e essencialmente constante apos 20 ~ 15°.
Para as amostras cristalinas a confirmagao da(s) fase(s) foi feita por Refinamento Rietveld

dos padrées de difragdo com o auxilio do software FullProf [94].

2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial Modulada

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial modulada (MDSC) foi utilizada
neste trabalho para a determinacao das curvas de relaxacao estrutural da fase amorfa do
tungstato de zirconio. A técnica de DSC mede o fluxo de calor transferido para a amostra

em funcao da temperatura que, usualmente, varia linearmente com o tempo,
T=T,+ 5t (2.1)

onde T} é a temperatura inicial, 5 é a taxa de aquecimento ou resfriamento e ¢ é o tempo.
Da primeira lei da Termodindmica sabe-se que o fluxo de calor transferido para a amostra
é igual a taxa de variagdo da entalpia com o tempo, a pressao constante, % [72]. Esta
condicao foi satisfeita em todos os experimentos realizados neste trabalho, pois foram

utilizados cadinhos nao selados.

A técnica de MDSC é uma variagdo da técnica de DSC, que permite separar o
fluxo total de calor em suas componentes reversivel e nao-reversivel. Para que isso seja
possivel, sobrepoe-se a variacao linear de temperatura um sinal modulado, geralmente

senoidal (Figura 12),
T =T, + St + Tsen(wt) (2.2)

onde T; é a temperatura inicial, 8 é a taxa de aquecimento/resfriamento média, 7 é a

amplitude da temperatura modulada e w é a frequéncia angular da modulacao [95]. Dessa
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Figura 12 — Temperatura em funcao do tempo para uma medida de DSC convencional
(linha sélida) e para uma medida de MDSC (linha tracejada). Adaptado da
referéncia [88].

equagao segue que

dr

= = B+ Tweos(wt) (2.3)

O fluxo de calor total transferido para a amostra ¢é igual a soma do fluxo que se

deve a sua capacidade calorifica (fluxo reversivel) e o fluxo relativo a eventos dependentes

do tempo:
Q(T, t) = Cpﬁ + Qea:t (Tw t) (24)
—— —_———
Fluzo reversivel  Fluzo ndao—reversivel

em que as nomenclaturas reversivel e nao-reversivel servem para distinguir a parcela do
fluxo de calor total que depende da capacidade calorifica da amostra e o fluxo relacionado

a processos cinéticos [72].

As calibracoes da entalpia e da temperatura do equipamento foram realizadas
utilizando materiais de referéncia, indicados pelo fabricante do equipamento, para os quais
as temperaturas e entalpias de transformacao sao conhecidas. A tabela 2 apresenta os
materiais empregados na calibracao com os respectivos valores de temperatura e entalpia de

transicao de referéncia. Os valores de referéncia foram extraidos do software do fabricante
do equipamento (NETZSCH).
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Tabela 2 — Materiais Utilizados na calibracao da entalpia e da temperatura do calorimetro
exploratoério diferencial.

Substancia Tempera.tura de Entalpia de
referéncia (°C) | referéncia (J/g)
oy | BT | 0
Indio (In) 156,6 -28,6
(ngjg(())ge prata 426 4 51,9
%delt)o de césio 476.0 17,2
(Sﬁliljgt(())je litio 5783 -228.0
Féjgf(ti)de potassio 668.0 -37.0

Sais inorganicos foram empregados como padroes de calibragdo, porque o material

dos cadinhos (platina) reage com metais puros em altas temperaturas.

Neste trabalho, todas as analises foram realizadas com o calorimetro exploratorio
diferencial modulado 204 F1 Phoeniz, da Netzsch, instalado no Instituto de Materiais
Ceramicos (IMC) da Universidade de Caxias do Sul, localizado no municipio de Bom Prin-
cipio — RS. As andlises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio ultrapuro (99,9992%)
fornecido pela empresa Air Products, com fluxo de 20 mL/min e cadinhos de platina
nao selados. A taxa de aquecimento utilizada foi de 3 K/min e a amplitude e periodo de
modulacao foram de 1 K e 120 s, respectivamente. Todas as amostras foram utilizadas na

forma de pé.

2.4 Analise Cinética

Para obter o espectro de energia de ativagao da relaxacao estrutural da fase
amorfa do tungstato de zirconio, trés amostras foram submetidas a andlise de MDSC.
Esse procedimento foi realizado para obtencao da curva de relaxacao, detectavel no sinal
nao-reversivel do fluxo de calor. Cada amostra foi separada em trés partes (a, b, ¢) e, para
cada parte, foram realizadas trés varreduras, cada uma desde a temperatura ambiente
até aproximadamente 600 °C (limiar da recristalizagao). A curva de relaxacdo de cada
amostra foi obtida apds a subtracao do sinal médio da segunda e terceira varredura, em

que nao ha relaxacao, do sinal da primeira varredura, em que a amostra relaxa.

Para obtencao dos pardmetros cinéticos o modelo utilizado foi o de Primak [74]

descrito na secao 2.6. Desta forma, a partir das curvas de relaxagao obtidas por MDSC
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foi calculado o grau da reacao, o, que é uma medida do progresso da relaxacao da fase
amorfa do tunsgtato de zirconio em funcao da temperatura. Este valor foi calculado para
cada uma das curvas de relaxagao a partir da razao entre a area parcial e a area total do

polinémio de grau 14 ajustado as curvas.

A resposta do sistema (1 — «) estd representada na equagao 1.17 por P. Como
ja mencionado, esta equagao descreve um problema inverso, cuja solucao precisa ser
regularizada. Para tanto, foi utilizado o método de regularizacao de Tikhonov, que é
aplicavel a equagoes lineares do tipo Ax = b. Entretanto, antes de aplicar a regularizagao
de Tikhonov, a equagao 1.17 precisa ser transferida do seu dominio continuo a um dominio
discreto. Esse procedimento é feito através da discretizacao de Galerkin e consiste em
discretizar a funcdo resposta em um vetor b e a fun¢do kernel em uma matriz A [96].

Assim, a fungdo incognita é descrita pelo vetor incdgnita x [74]. A matriz A é dada por

a;j = /ab /Cd (e, 7)0; (1) (€)dedr (2.5)
e o vetor b por
b — / " 0,(r) P(7)dr (2.6)

come<t<dea<e<h.

As fungoes base sao definidas como

h-1/2 T

o) = se T € [Ti_1, T @7)
0, set¢|[n1,7]
hZY2, se e € [ej_1,€f]

hjle) = e (2.8)
0, see¢lej_1,€]]

d— b— . . . , . C e~
onde h, = ( c), he = ( na), 7, = th,, ¢, =ih. e 1 =0,...,n e n é o nimero de divisoes da

n

funcao e deve ser par.

Finalmente, com a versao discreta do problema, pode-se resolvé-lo através da

regularizacao de Tikhonov.

2.5 Regularizacao de Tikhonov

A regularizagdo numérica consiste na determinacao da solugao aproximada mais
estavel compativel com os dados observados, para um determinado nivel de ruido. A
regularizacao de Tikhonov é um método de regularizacao direto, que aplica uma penalizacao
aos dados de alta instabilidade. Esta ¢ a técnica de regularizacao mais difundida e possui

aplicacoes praticas em diversas areas que envolvem a resolugao de problemas inversos
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(estudos geofisicos, imagens em exames de tomografia computadorizada, pericia criminal)
[97].

A ideia central consiste em filtrar os valores instaveis de forma a controla-los através
de um parametro regularizador, A\, ou seja, esse parametro dita o quao suave sera a solucao
obtida. Contudo, para uma solucao estavel deve-se sacrificar a sua proximidade com a
solugdo real (em outras palavras, a regularizagdo é um compromisso entre a precisdo e a

suavidade) [98]. Assim, a forma da solucao regularizada é

x) = argmin { | Axy — b]| + \* x| } (2.9)

O sucesso da regularizagao estd em escolher um parametro de regularizagao ade-
quado. O objetivo é encontrar um equilibrio entre o erro e a suavidade da solugao. Caso a
solucao seja demasiadamente regularizada, o seu vetor tera valores mais uniformes e sua
norma sera pequena, contudo, o residuo associado a esta solugao sera grande e, portanto,
a solugao obtida pode nao expressar de forma adequada os resultados. Por outro lado, se
optarmos por uma solugdo pouco regularizada conseguimos manter a norma do residuo

pequena, mas a norma da solugao sera grande devido ao grande ruido.

Como o parametro A\ deve expressar o balan¢o adequado entre as normas do residuo
e da solucao, é comum escolhé-lo em um grafico em escala logaritmica da norma da solucgao
|xx|| versus a norma do residuo ||Ax, — b||. Esta curva é parametrizada pelo pardmetro de
regularizacao e é denominada de curva-L. Um exemplo da curva-L utilizada neste trablho

¢é apresentado na Figura 13.



Capitulo 2. Metodologia 43

) l-curve, Tikh. corner at 4.7505¢-07

10 I T T T
10} ]
o
ER LA ]
) A=4.7505 .10
10" 3 ]
—
107 ' - - ' j
10° 10° 10" 10° 10" 107

| |Ax-b| [,

Figura 13 — Exemplo de curva L utilizada para a determinacao do parametro de regulari-
zagao ().

O parametro escolhido é o valor de A que parametriza o ponto correspondente ao
canto (ou préximo ao canto) desta curva. Ao observarmos a curva entendemos o motivo
desta escolha. O canto da curva-L representa a menor norma do residuo cuja solugao nao

saiu do controle.

Neste trabalho, os algoritmos de discretizacao de Garlekin e a regularizacao de
dados de Tikhonov foram obtidos do pacote 'Regularization Tools"[96] e implementados
em Octave [99]. A discretizacdo das fungoes resultou em um vetor com 64 elementos e

uma matriz de (64x64).

2.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do Es-

tado Solido

A técnica de espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) esté funda-
mentada na absorcao seletiva de ondas de radio em determinadas frequéncias por amostras
expostas a um campo magnético. Apds a absorcao, a amostra excitada retorna ao estado

fundamental emitindo energia radiante na regiao das radiofrequéncias. A determinacao
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precisa dos valores destas radiofrequéncias especificas emitidas e da velocidade com que a
amostra retorna ao estado inicial (relaxagdo) constituem a esséncia da informagao porme-
norizada que é possivel obter tanto sobre a estrutura molecular como sobre a dinamica

interna e global da amostra [100].

O principio fisico envolvido em RMN ¢é o spin nuclear. Todo ntcleo atémico exibe
um comportamento caracteristico de momento angular e momento magnético (u). O
momento magnético pode ser descrito em termos do nimero quantico de spin, I, cujos
valores podem ir desde zero até %. Nicleos que possuem numero total de spin igual a zero
tém momento angular associado nulo e, portanto, sao RMN inativos. J& nicleos com spin
# 0 sdo detectaveis por RMN [101].

Os spins nucleares, na auséncia de um campo magnético externo, estao orientados
aleatoriamente. Porém, quando submetidos a um campo magnético externo By, de alta
intensidade e homogéneo, os spins nucleares tendem a orientar-se a favor do campo
aplicado. Para alterar essa orientacao é necessario fornecer um pequena quantidade de
energia. Como o momento magnético é diferente para cada espécie nuclear, a energia
necessaria para alterar a orientagao varia de nuclideo para nuclideo e € isso que permite

utilizar individualmente os nicleos como sondas magnéticas [100].

Por exemplo, o nicleo 'H, I = %, quando exposto a um campo magnético externo
pode assumir apenas duas orientagoes que representam dois diferentes estados de energia. A
diferenca de energia entre estes estados corresponde a AE = ;—ZBO onde v é uma constante
de proporcionalidade e h é a constante de Planck. A transicao de um estado de energia
para outro pode ser alcancada através da absorcao ou emissao de radiagao eletromagnética
de frequéncia vy,
_ 75

Vo =
2T

vg € chamada de frequéncia de Larmor e é proprocional a intensidade do campo magnético

(2.10)

aplicado, By. Para um conjunto de niicleos presentes em uma amostra havera uma pequena
diferenca entre as populagoes em cada estado de energia e esta diferenca gera uma
magnetizagao nuclear resultante ]\_4> na direcao de By associada ao ligeiro excesso de
nucleos no estado de maior energia. Essa magnetizacao é o resultado da precessao dos spins
nucleares em torno do campo que anula as componentes transversais, restando apenas
a componente longitudinal a B, (Figura 14 (a)) [101]. Em um experimento de RMN a
amostra a ser analisada é submetida a um campo By e é colocada no interior de uma
bobina de radiofrequéncia. Esta bobina gera pulsos de RF com um campo magnético
B, perpendicular a magnetizacao ]\7 . Os pulsos de RF exercem um torque sobre ]\} ,
deslocando seu eixo de rotagao na direcao do plano XY e fazendo ]\_4> girar em torno de
By com frequéncia igual & frequéncia de Larmor (Figura 14 (b), (c), (d) [101]. Essa nova
componente gerada no plano XY pode ser observada com um detector posicionado no

mesmo plano de precessao. Quando o pulso de RF é suprimido o sistema tende a retornar
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Figura 14 — Comportamento dos momentos magnéticos de ntcleos em um experimento de
RMN de pulso: (a) vetores magnéticos dos nicleos antes do pulso; (b), (c),
(d) rotagdo do vetor magnetizacdo durante a duragdo do pulso; (e) relaxagao
ap6s o término do pulso. Adaptado da referéncia [101]

ao estado inicial (Figura 14 (e)). Este retorno é conhecido como processo de relaxacao, ele
é exponencial e origina o sinal FID (Free Induction Decay). Os sinais FID sao detectados
como uma func¢do do tempo e, apos a transformada de Fourier, sdo convertidos para o

dominio das frequéncias [101].

O que torna o fenomeno de RMN relevante para o estudo de materiais é o fato
de que nicleos da mesma espécie, com vizinhancas quimicas diferentes absorvem em RF
diferentes. Isto deve-se a um fené6meno denominado blindagem e pode ser compreendido
considerando a contribuicao dos elétrons que circundam o nticleo em estudo. Esses elétrons
geram pequenos campos magnéticos secundarios que podem se opor (efeito de blindagem)
ou nao (desblindagem) ao campo externo. Como consequéncia, o nicleo em estudo estéd
exposto a um campo efetivo e o grau de blindagem depende da densidade eletronica
préoxima a ele, ou seja, do ambiente quimico em que ele se encontra. Isto justifica as
diferentes frequéncias de absorc¢ao e a diferencga entre a frequéncia de absor¢ao com relagao
a um determinado nicleo de referéncia (padrao) é denominada deslocamenteo quimico.
Nicleos quimicamente equivalentes apresentam o mesmo deslocamento quimico e, por isso,
podem ser utilizados na identificacao de grupos funcionais e na determinacao dos arranjos

estruturais [102].

Para se obter informagoes sobre a estrutura local de um material sélido, a ressonan-

cia magnética nuclear contitui uma técnica adequada, pois apesar da técnica de difracao
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de raios X ser de inestimavel importancia para determinacao da estrutura do material,
informagoes localizadas ndo podem ser facilmente obtidas por DRX [44]. Assim, através
da técnica de RMN do O buscou-se uma compreensao mais detalhada do mecanismo
responsavel pela relaxacao da fase amorfa do tungstato de zirconio mediante o acompa-
nhamento da evolugdo dos oxigénios terminais O3 e O4 a medida em que a amostra solida
foi aquecida. Porém, RMN do estado sélido ¢ significativamente mais complexa do que

para amostras em solucao [103].

A diferenga mais significativa entre RMN de solugoes e de sélidos reside no fato
de que em solidos ha uma complicagao devido ao nimero de interagoes anisotropicas
(interagoes que dependem da orientacao dos eixos cristalograficos em relacdo ao campo
externo) nao observadas em RMN de solugoes. O deslocamento quimico anisotrépico
geralmente alarga as linhas de RMN de amostras solidas na auséncia de técnicas especificas
tal como Rotacdo em torno do Angulo Mégico (MAS) [100].

Na presenca de um campo magnético, a dependéncia orientacional das interacoes
anisotrépicas é proporcional a (3cos? — 1) onde 6 é o angulo entre o eixo principal
da interagdo e o campo magnético aplicado, By (Figura 15)[100]. Se um monocristal
suficientemente grande é usado, entdao a dependéncia orientacional destas interagdes podem
ser estudadas diretamente usando uma sonda que permita a rotagao do cristal. Entretanto,
esta técnica é raramente utilizada ja que, normalmente, nao é possivel obter monocristais
suficientemente grandes [104]. As interagoes anisotropicas sdo mais comumente encontradas
ao investigar amostras na forma de pod, como foi o caso de todas as amostras utilizadas

neste trabalho.

Uma amostra solida é composta de muitos cristalitos e cada um deles esta orientado
aleatoriamente, de tal modo que a amostra em pdé contém spins em todas as orientagoes
possiveis. A frequéncia e intensidade de um pico de RMN é dependente da extensao dos
efeitos anisotrépicos, e entdo, uma distribuicao de picos é vista para uma amostra na forma
de p6. O alargamento destes picos pode ser tao grande que fica impossivel observar o
espectro sob condigbes experimentais iguais as utilizadas para RMN de liquidos. Enquanto
estes efeitos anisotrépicos podem apresentar um inconveniente para a espectroscopia, eles
também podem ser interpretados para fornecer informacoes adicionais sobre a estrutura e
dindmica de um material em estado sélido - desta forma RMN de estado sélido pode ser

usado para fornecer informagoes sobre a quimica de um material [60].

Outra complicacao deve-se ao fato de que o niicleo 7O possui I = % Ntcleos
com I > 1/2 sdo considerados mais complexos do que aqueles com spin nuclear 1/2 por
duas razoes. Primeiro, um spin nuclear pode adotar 27 + 1 estados magnéticos e entao,
estes niicleos exibem transi¢coes multiplas. No caso de spins semi-inteiros uma transicao
central entre m; = +1/2 e m; = —1/2 é observada, como no caso do spin /2, e as transigoes

adicionais sao referidas como transigoes satélites. Segundo, niicleos com [ > 1/2 possuem
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um quadrupolo elétrico, isto é, apresentam uma distribuicdo de carga nao esférica. A
interacao elétrica entre o quadrupolo e o ambiente eletronico encurta ao tempo de vida
dos estados magnéticos de spin nuclear e, como consequéncia ocorre o alargamento dos

picos nos espectros de RMN [100].

Neste trabalho foi utilizado o ntcleo "O que constitui apenas 0,037% do oxigénio
natural. Em solugao, o espectro com esta abundancia natural pode ser observado sem
dificuldade, possibilitando o uso de d4gua como referéncia para o deslocamento quimico.
Entretanto, no estado solido, a sensitividade é reduzida pelo consideravel aumento na
largura das linhas (devido as interagoes anisotrépicas e as interagoes quadrupolares) e, por
isso, o enriquecimento isotépico é necesséario [59]. O enriquecimento isotépico da amostra
solida de tungstato de zirconio foi uma da principais dificuldades encontradas na realizacao
deste trabalho.

Para contornar os efeitos que alargam os sinais, a técnica de alta resolugao utilizada
neste trabalho foi a rotagdo em torno do dngulo magico (MAS). Esta técnica envolve
a rotacao fisica da amostra, em frequéncias tipicamente de 5 a 30 kHz, sobre um eixo
inclinado no entdao chamado angulo méagico de 54,74°, em relagdo ao campo magnético
aplicado (Figura 15) [105].

B,

AZ

,-~ eixo de rotagao

v<

Figura 15 — Representacao esquemadtica da técnica de MAS. Adaptado da referéncia [92].

A técnica considera o fato de que as interagoes que provocam alargamento do sinais
de RMN em sélidos tém dependéncias geométricas proporcionais a (3 cos? 6 — 1) [60]. O

valor médio do termo ((3cos?6 — 1)) é dado pela equacao 2.11, onde os dngulos 3 e x
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estao definidos na Figura 15.

<300820 - 1> = ;(300325 —1)(3cos®x — 1) (2.11)

Em um sélido, y é fixo e o angulo 3 pode ser ajustado experimentalmente de tal
forma que o termo (3cos? 3 — 1) = 0 em 54,74°. Sob essas condi¢des, a dependéncia da
orientacdo média das interacoes do spin nuclear é também zero, ou seja, a interacao é sim-
plesmente igual ao seu valor isotropico. A frequéncia de rotacdo em torno do dngulo mégico
deve ser comparavél a largura do pico estatico, pois se a rotagao nao é suficientemente
rapida, além do pico central, surgem uma série de picos laterais, que sao dependentes das

interagoes anisotrépicas (Figura 16) [105].

a) estatico

(a)

(b) 10 kHz
I JL i

(c) 60 kHz )
I
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13 C Frequéncia (kHz) )

Figura 16 — Efeito da rotacao em torno do dngulo magico. Espectros obtidos para uma
amostra solida referentes ao nticleo C'* com (a) amostra estatica; (b) 10 kHz
e (¢) 60 kHz. Adaptado da referéncia [97].

A amostra é empacotada dentro de um rotor de zircénia propelido por um fluxo de
ar comprimido. O angulo de rotagao pode ser ajustado, conforme a configuracao da sonda
de RMN, para cada experimento. A configuragao precisa deste angulo é essencial para a
técnica de MAS e é feita observando o sinal de RMN para o niicleo Br de uma amostra,
padrao de KBr. O pico central pode ser identificada através da variacao da velocidade

de rotagao (a frequéncia deste pico permanege constante, enquanto a posi¢ao dos picos
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laterais muda). A frequéncia de rotagao é geralmente selecionada de modo a evitar a

sobreposicao entre os picos laterais e o pico central.

Para o enriquecimento isotopico, aproximadamente 1 g de a-ZrW,0Og sob a forma
de po foi acondicionado em uma barquinha de alumina forrada com papel aluminio e
entao colocado em um forno tubular SANCHIS onde o material foi submetido a 200 °C
por 1 hora. Esse tratamento térmico foi realizado para eliminar possiveis tragos da fase
gama, o que foi confirmado por difracao de raios X e posterior anélise de Rietveld com o
auxilio do software FullProf [94].

O enriquecimento isotopico com oxigénio 17 foi realizado conforme descrito na
literatura [59]. Para tanto, 0,36100 g do p6 de partida foi transferido para um tubo de vidro
comum (com didmetro interno de 4,8 mm e 10 cm de altura). Uma seringa foi utilizada
para adicionar 0,38383 g de dgua (em excesso) isotopicamente enriquecida com 35 a 40%
de oxigénio 17 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc). O tubo com a dgua enriquecida e o
a-ZrWs0g foi congelado por imersao no nitrogénio liquido. Em seguida, foi colocado ao
redor da parte congelada do tubo algoddao molhado e, entdao, o tubo foi selado com um
magcarico manual. A ampola selada foi colocada no interior de um vaso de pressdo de ago
de 19 mL (Autoclave Engineers). Agua destilada foi adicionada ao redor da ampola de tal
forma que o volume ocupado (dgua + ampola) correspondeu a 66% do volume interno total
do vaso de pressao. Este procedimento foi realizado para equilibrar a pressdo no interior e
no exterior da ampola de vidro. O sistema foi colocado em um forno tubular e aquecido
até 200 °C a uma taxa de 10 °C/min e, entdo, até 240 °C a uma taxa de 2 °C/min e
mantido assim por 21 dias. Apds esse periodo, o vaso de pressao foi removido do forno e
resfriado a temperatura ambiente. Na Figura 17 (a) pode ser observada uma fotografia do
vaso de pressao utilizado para o enriquecimento isotépico do tungstato de zirconio com
oxigénio 17 e, ao lado, na Figura 17 (b) a fotografia da ampola de vidro com tungstato
de zirconio e a agua enriquecida com oxigénio 17. Apds total sedimentagao, a ampola foi
aberta e a agua foi removida com uma pipeta. A ampola aberta foi colocada em um tubo
Schlenk que permaneceu em vacuo dinamico por 12 horas para secar completamente a
amostra. O po cinza resultante foi transferido para uma barquinha de alumina e colocado
em um forno tubular para desidratacao sob vacuo. O forno foi aquecido a 225 °C a uma
taxa de 10 °C/min e entdo, a 240 °C a uma taxa de 1,52 °C/min e mantido a 240 °C por
2 horas. Para confirmar a estrutura cristalina da amostra foi realizada uma analise de

difracao de raios X e posterior andlise de Rietveld.

O a-ZrW,0ys enriquecido com 7O, foi submetido a uma medida de ressonancia
magnética nuclear, no Centro de Nanotecnlogia (CNano) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, em um espectrometro Agilent 500 MHz, com um campo magnético de
11,7 T e com uma frequéncia de 67,8 Hz para o nticleo 7O. O deslocamento quimico do

nticleo 7O foi referenciado a partir do sinal da HY’O (abundéancia natural) em 0 ppm
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Figura 17 — (a) Ampola de vidro contendo a-ZrW17Og e a dgua enriquecida com oxigénio
17 e (b) vaso de pressdo utilizado para a preparagao do a-ZrWi7Og.

(Anexo 1). A frequéncia de rotagdo da amostra foi de 10 kHz. A amostra foi empacotada

em um rotor de zirconia com didmetro de 4,0 mm.

O espectro de RMN da fase amorfa do tungstato de zirconio enriquecido com 7O foi
obtido no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (UnB), em um espectrometro
Bruker 600 MHz, com um campo magnético de 14,1 T e com uma frequéncia de 81,4 Hz
para o ntcleo YO. O deslocamento quimico do ntcleo 7O foi referenciado a partir do
sinal da HY’O (abundancia natural) em 0 ppm (Anexo 2). A frequéncia de rotacio da
amostra foi de 25 kHz. A amostra foi empacotada em um rotor de zirconia com didmetro
de 2,5 mm. Em seguida, foram obtidos os espectros de RMN da fase amorfa apds aquecer

as amostras a diferentes temperaturas de tratamento térmico.

2.7 Espectroscopias Vibracionais

Espectroscopias vibracionais foram utilizadas neste trabalho para obter informagoes
sobre os modos de baixa energia presentes na fase a do tungstato de zirconio. Ambos
espectrometros utilizados encontram-se instalado no Instituto de Materiais Ceramicos

(IMC) da Universidade de Caxias do Sul, localizado no municipio de Bom Principio — RS.

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente utilizando geometria de
retro-espalhamento, em um microscépio Olympus BXFM (com objetiva de 50x) acoplado
a um espectrometro Horiba LabRam Evolution HR800, equipado com laser de HeNe
(632,81 nm), rede de difragao com 600 linhas/mm e detector CCD operado a -70°C, com
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refrigeracao Peltier. Os espectros Raman das fases o e amorfa foram adquiridos em pontos
distintos sobre a amostra na forma de pd, com tempo de aquisicao de 100 s e 100% da

poténcia maxima do laser.

Os espectros no infravermelho longinquo foram obtidos com um espectrométro
Bruker Vertex 70 V, na faixa de 150 a 20 cm™!, operado em vacuo. Os espectros foram
adquiridos a temperatura ambiente a partir de amostras em p6 das fases a e amorfa,
diluidas em polietileno de alta densidade (PEAD), na forma de pastilhas, com 2000

varreduras e resolucdo de 4 cm™!.

Neste capitulo foram descritas as técnicas empregadas neste trabalho: difracao de
raios X, calorimetria exploratoéria diferencial modulada, ressonancia magnética nuclear
do estado sélido e espectroscopias vibracionais. No proximo capitulo serao descritos os

resultados e a discussao com relagao aos objetivos da presente Tese.
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3 Resultados e Discussao

O p6 de partida da fase a-ZrW,Og foi caracterizado por difracao de raios X (Figura
18). A estrutura cristalina ctibica do composto foi confirmada por refinamento Rietveld,
usando o software FullProf [94]. O pardmetro de rede obtido pelo refinamento Rietveld,
9,15242(7) A, estd de acordo com a literatura [20, 45, 40].

o f(28): dados experimentais

| g(B): ajuste
o — f(28) - g(20)
= l | Posicdo dos picos de Bragg
-0
E L ]
] q
(73] L
b
L=
@
.-E L ]
@ 14 o o
L=
o
=,
1)
C 4 i
T T U E D RECrrRr CRRRRRr DR U Onnnnn rnnnnnn Snnnn nun o e s

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (graus)

Figura 18 — Ajuste do padrao de difragao obtido a temperatura ambiente para a amostra
de partida de a-ZrW,0Os.

O tungstato de zirconio amorfo (a-ZrW,Og) foi preparado através da prensagem
de pellets de a-ZrW,0Og, no LAPMA. A pressao aplicada na amostra foi de 7,7 GPa, por
duas horas a temperatura ambiente, usando uma camara toroidal de alta pressao. Apds o
alivio da pressao, a natureza amorfa da amostra foi confirmada por difracao de raios X,
conforme pode ser visto na Figura 19. Este resultado esta de acordo com o reportado na

literatura [10, 9].
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Figura 19 — Padrao de difracao de raios X, em condicoes ambiente, do tungstato de zirconio
apos a amorfizacao a 7,7 GPa.

Para obtencao da curva de relaxacao estrutural da fase amorfa do tunsgato de
zirconio, primeiramente, obteve-se o sinal do fluxo de calor nao-reversivel através da técnica
de calorimetria exploratéria diferencial modulada (MDSC). Para cada amostra foram
realizadas trés varreduras, cada uma desde a temperatura ambiente até aproximadamente
600 °C. A Figura 20 mostra o resultado das curvas do fluxo de calor do sinal nao-reversivel de
MDSC da primeira varredura (em que a amostra relaxa) e da segunda e terceira varreduras
(em que nao hé relaxagdo) para uma amostra. Foram realizadas duas varreduras apos a

relaxacao para garantir a reprodutibilidade da linha de base.
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Figura 20 — Curvas do fluxo de calor nao-reversivel obtidas por MDSC com a-ZrW,Og (5
= 3 °C/min, m = 50 mg).

A partir das medidas do fluxo de calor nao-reversivel obtido para trés amostras
amorfas, foram obtidas as curvas de relaxagao do tungstato de zirconio amorfo (Figura

21). Isso foi feito subtraindo a média do fluxo de calor nao-reversivel da segunda e terceira

varreduras da primeira.
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Figura 21 — Curvas de relaxagao obtidas por MDSC com a-ZrW,Og (8 = 3 °C/min, m =
50 mg).
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Nas curvas de relaxacao é possivel observar que inicialmente o tungstato de zirconio
amorfo relaxa rapidamente e s6 a partir de 550 °C (préximo da temperatura de recristali-
zagao) ele volta a relaxar. Para calcular o progresso da relaxacao estrural do a-ZrWsOg
em funcao da temperatura foi ajustado um polinémio de grau 14 a cada umas das curvas
de relaxacao. Na Figura 22 é possivel visualizar os dados experimentais e o ajuste para

uma das curvas de relaxacao.
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Figura 22 — Curva de relaxacao obtido por meio do ajuste aos dados experimentais de um
polinémio de grau 14.

Em seguida, o progresso foi calculado para cada uma das curvas de relaxacao a
partir da razdo entre a area parcial e a drea total do polinomio ajustado as curvas (Figura
23).
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Figura 23 — Progresso da relaxagio estrutural (a) para trés medidas de MDSC realizadas
nas mesmas condicoes.

Cabe reforcar que este progresso refe-se a relaxacao, fendmeno que ocorre antes da
recristalizagdo, ou seja, a amostra continua amorfa. Com a determinacao dos parametros
cinéticos, foram obtidos os espectros de energia de ativacao da relaxacao estrutural do
tungstato de zirconio amorfo para as trés amostras, através da resolucao do problema
inverso oriundo do modelo de Primak e com a aplicacao da regularizacao de Tikhonov

(conforme descrito na secao 2.5) - Figura 24.
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Figura 24 — Espectro de energia de ativacao da relaxacao estrutural da fase amorfa do
tungstato de zirconio obtidos para trés amostras.

E possivel perceber na Figura 24, que os espectros de energia de ativagao obtidos
para trés amostras amorfas apresentam poucas variagoes entre si. Isso é um indicio de que
o método utilizado é robusto. O espectro de energia de ativagdo representa a funcao de
densidade de probabilidade de processos disponiveis em funcéo da sua energia. E possivel
perceber que a curva possui dois maximos, o primeiro em 1.4 €V e o segundo 2.7 eV, o que
indica um provavel mecanismo com duas etapas distintas durante a relaxacao. Além disso,
estes maximos correponderiam a maior quantidade (logo, maior probabilidade) de sitios

disponiveis para o rearranjo atomico durante a relaxacao.

Os valores dos maximos obtidos estdo de acordo com os resultados obtidos por
Rech [106] através de medidas de espectroscopia de impedéancia elétrica, embora o formato
da curva seja visualmente diferente. Embora o processo estudado tenha sido o mesmo
nos dois trabalhos, as diferentes técnicas empregadas para acompanha-lo sao sensiveis a
fendmenos diferentes que nao precisam, necessariamente, estar relacionados da mesma
forma ao progresso da relaxagdo no material. Ainda assim, os dois maximos nos mesmos
valores de energia em ambos os espectros sao um indicativo de que o par de mecanismos

observados nos dois estudos sao 0s mesmos.
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Com o espectro de ativacao do processo é possivel utilizar o modelo matematico
desenvolvido para simular o progresso do processo de relaxacao estrutural em situagoes
arbitrarias. Para tanto, ajustou-se um polinémio de grau 16 a curva do espectro de energia

de ativacao, conforme pode ser visto na Figura 25.
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Figura 25 — Espectro de energia de ativacao da relaxacao estrutural da fase amorfa do
tungstato de zirconio obtido por meio do ajuste aos dados experimentais de
um polinémio de grau 16.

A Figura 26 apresenta a simulagdo do progresso da reagao de relaxacao estrutural

em fungdo do tempo a temperatura ambiente (25 °C).



Capitulo 3. Resultados e Discussdo 59

0.25

0.20

0.15

0.10

Progresso da relaxagao
(adimensional)

0.05

0'OOO ) 10 15 20 25 30

Tempo (anos)

Figura 26 — Progresso da relaxacao estrutural do tungstato de zirconio amorfo a 25 °C.

Observa-se que a relaxacdo estrutural é um processo que estd constantemente
ocorrendo, mesmo a temperatura ambiente, mas nao a uma velocidade apreciavel. Sendo o

tungstato de zirconio amorfo um composto metaestavel, este fato ja era esperado.

Ja a Figura 27 apresenta o progresso do processo de relaxacao estrutural a tempe-
raturas mais elevadas até o limiar de sua recristalizacao. E possivel observar nesta figura,

a grande diferenca na escala de tempo em comparagao com a Figura 26.
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Figura 27 — Progresso da relaxagdo estrutural do tungstato de zirconio amorfo a diversas
temperaturas.

Neste caso, os tratamentos térmicos apenas elevaram a probabilidade de que
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processos menos energéticos ocorressem e aceleraram o processo até o ponto que a sua
evolugao tornou-se imperceptivel. Apesar disso, independentemente da temperatura, em
um periodo de tempo adequado, todos os processos de rearranjos iriam ocorrer, inclusive
os de maior energia, ja que suas probabilidades, apesar de pequenas, nao sdo inexistentes.
Todas as simulagdes em condigdes de temperatura constante mostradas na Figura 27
resultam em um progresso de relaxacao estrutural dependente do logaritmo do tempo.
Tratando-se de um material amorfo, este comportamento ja era esperado para tratamentos

isotérmicos como mostrado por Gibbs et al [70].

Para determinar se esse fendémeno é acompanhado por quebra de liga¢des foram
realizadas andlises de RMN do estado sélido. A Figura 28 mostra o espectro de RMN do

170 obtido para uma amostra sélida de a-ZrW,Og enriquecida com O & temperatura

ambiente.
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Figura 28 — Espectro de ressonincia magnética nuclear do 7O para o a-ZrWi'Og. Os
asteriscos indicam bandas laterais.
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Na Figura 28 sao observados picos correspondentes aos quatro sitios cristalograficos
distintos do oxigénio na fase a-ZrWi’Og. O oxigénio terminal, O4, origina uma ressonancia
em 739 ppm. Este oxigénio aparece em um valor mais elevado na escala do deslocamento
quimico, pois, por possuir niimero de coordenacao igual a 1, corresponde ao oxigénio menos
blindado da estrutura. O sinal em 564 ppm corresponde ao O3, que situa-se em um sitio
assimétrico W1-O3-W2 e, por isto, é esperado que esta ressonancia situe-se entre o pico
referente ao sinal do O4 e o sinal referente aos oxigénios O1 e O2, que possuem nimero
de coordenagao igual a 2. O1 e O2 estdo em ambientes quimicos semelhantes (Zr-O-W) e
originam duas resonancias com picos parcialmente sobrepostos em 438 ppm. Pode ser visto
no espectro de RMN, também, uma grande quantidade de bandas laterais, identificadas
com asteriscos, consequéncia das transicoes satélites. Estes resultados estdo de acordo com

os obtidos por Hampson et al [44].

A Figura 29 mostra o espectro de RMN do tungstato de zirconio enriquecido com

170 obtido apds o processamento em altas pressoes.
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Figura 29 — Espectro de ressonancia magnética nuclear do 7O para o a-ZrWi'Og. Os
asteriscos indicam bandas laterais enquanto "+'"indica o sinal referente a
abundancia natural do 17O presente no rotor de zirconia.

O espectro representado na Figura 29 apresenta uma tnica banda larga de res-

sonancia centrada em 580 ppm. Este resultado indica que todos os oxigénios estdao em
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ambientes quimicos semelhantes, ou seja, é impossivel distinguir por RMN de estado sélido
os oxigénios (01, 02, O3 e O4) presentes na estrutura da fase cristalina. Além disso, o
espectro do material amorfo descarta a possibilidade de que essa fase seja formada pela
mistura de duas fases amorfas de ZrO, e WO3 como ja apontado por Soleilhavoup et al
[107].

Na Figura 30 pode ser acompanhado a evolucao dos espectros de RMN a tempe-
ratura ambiente das amostras amorfas enriquecidas com 7O apés passar por diferentes
temperaturas de tratamento térmico (200 °C, 400 °C, 600 °C e 615 °C).

T T I o201 1
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Figura 30 — Espectros de ressonancia magnética nuclear do 7O da fase amorfa do ZrWi7Og
antes e apos passar por diferentes temperaturas de tratamento térmico e da
fase cristalina. Os asteriscos indicam bandas laterais enquanto "+'"indica o
sinal referente a abundancia natural do O presente no rotor de zirconia.

E possivel observar que nao ha mudancas significativas nos espectros apds aquecer
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as amostras amorfas enriquecidas até 400 °C, apenas um pequeno deslocamento da banda
central para valores de deslocamento quimico levemente superiores ao valor da amostra
amorfa. Entretanto, no espectro obtido apds aquecer o a-ZrW37Og até 600 °C (limiar da
recristalizacao) é possivel observar que ha um pequeno deslocamento da banda central
para valores proximos ao valor correspondende ao do O3 no espectro cristalino. Além disso,
neste espectro é possivel observar uma presenca sutil dos sinais referentes aos oxigénios

03 e 02/01.

Apés aquecer o a-ZrWi'Og até 615 °C (temperatura na qual o processo de recrista-
lizacao jé iniciou) é possivel observar no espectro de RMN de estado sélido, novamente, a
presenca dos oxigénios O1/02 e O3. A inexisténcia do sinal referente ao O4 pode ser um
indicio de que os oxigénios terminais s6 voltem a aparecer na estrutura apds a completa
recristalizagao. O fato do sinal do oxigénio O4 no espectro de RMN de estado sélido da
fase cristalina aparecer em valores superiores de deslocamento quimico em relacao aos
demais oxigénio da estrutura indica que este oxigénio encontra-se em um ambiente quimico
menos blindado em relacao aos demais, ou seja, por possuir menor nimero de coordenacao
ele apenas se tornaria evidente, novamente, na estrutura apds a completa recristalizacao.
Assim, estes resultados sugerem que durante relaxacao estrutural da fase amorfa ocorrem

apenas rearranjos locais sem a quebra das ligagoes W-O formadas durante a amorfizagao.

Os padrdes de DRX das mesmas amostras enriquecidas com 7O submetidas a

RMN de estado sélido submetidas sao apresentados na Figura 31.
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Figura 31 — Padrdes de DRX, a temperatura ambiente, do a-ZrWi7Og, e apds tratamentos
térmicos até 615 °C.

Conforme os padroes de DRX apresentados na Figura 30, até 400 °C a amostra
mantém-se essencialmente amorfa. Porém, o padrao de DRX obtido para a amostra apds
ser aquecida até 600°C fornece pequenos indicios da recristalizagdo. Este fato nao deveria
ser observado, ja que nos calculos realizados para obtencao do espectro de energia de
ativagao da relaxacdo estrutural, a amostra permanece amorfa até aproximadamente 610°C.
Deve-se ressaltar que, para obtencao dos dados por MDSC, foram realizados aquecimentos
dindmicos a uma taxa de 3 °C até 600 °C, ou seja, ao atingir esta temperatura o aquecimento
foi imediatamente interrompido. Os tratamentos térmicos realizados para obtencao dos
espectros de RMN também foram realizados com a mesma taxa de aquecimento das medidas
de MDSC (3 °C) até 600 °C. Mas, ao atingir esta temperatura a amostra permaneceu
assim por 5 minutos. Este procedimento foi adotado para garantir a total relaxacao da
amostra. Como estamos tratando de fené6menos cinéticos, ao submeter a amostra a um
passo isotérmico, mesmo por um curto periodo de tempo, foi suficiente para deslocar a
temperatura de recristalizagdo para um valor menor do que aquele observado nas medidas
de MDSC. Por este motivo, sdo vistos os pequenos indicios de recristalizacao no padrao de
DRX da amostra amorfa apds ser aquecida até 600 °C. Este resultado esta de acordo com

os espectros de RMN, pois nessa temperatura ja é possivel visualizar, mesmo de forma
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sutil, os sinais referentes aos oxigénios 02/01 e 03. No entanto, apés o aquecimento até
615 °C é possivel observar nitidamente a recristalizacao parcial da amostra. Este resultado
reforga os obtidos por RMN, j& que nesta temperatura a presenca dos oxigénios 02/01 e

03 torna-se mais acentuada.

As Figuras 32 e 33 mostram a evolugao dos espectros no infravermelho longinquo e
Raman obtidos para amostras amorfas antes e apés diferentes temperaturas de tratamento

térmico bem como os espectros da fase cristalina.
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Figura 32 — Espectros de infravermelho longinquo da fase amorfa do ZrW,Og antes e apos
passar por diferentes temperaturas de tratamento térmico e da fase cristalina.
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Figura 33 — Espectros Raman da fase amorfa do ZrW1"Og antes e ap6s passar por diferentes
temperaturas de tratamento térmico e da fase cristalina.

Nas Figuras 32 e 33 é possivel identificar nos espectros de infravermelho longinquo
e Raman da fase a-ZrW}7Og o modo vibracional de baixa energia associado ao movimento
de elevada amplitude dos oxigénios terminais. Em particular, no espectro de infravermelho

longinquo da fase cristalina (Figura 32) observa-se uma forte banda de absor¢do em
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40 cm~! além de bandas em 74 cm ™! e 86 cm ™!, o que estd de acordo com os resultados
obtidos por Gava et al [51]. No espectro Raman, é possivel observar este mesmo modo
(Figura 33 (a)) em 40 cm™!.

Estes resultados sao importantes para identificar a presencga de oxigénios terminais
na estrutura. O pico Raman em 40 cm™! estd associado a modos de vibracio com
uma grande componente translacional do poliedro de WOy e, portanto, constitui um
modo bastante sensivel a presenca do oxigénio terminal. Na fase amorfa, em que nao ha

! nos espectros Raman

oxigénio terminal, nao é possivel observar esta banda em 40 cm™
e infravermelho, mesmo nas amostras aquecidas previamente até 600 °C. Ao aquecer a
amostra amorfa até 680 °C (acima da temperatura de recristaliza¢ao) é possivel visualizar

! no espectro de infravermelho e apds aquecer a amostra

novamente a banda em 40 cm™
amorfa até 620°C este modo, em particular (Figura 33 (b)), torna-se novamente perceptivel
no espectro Raman. Estes resultados reforcam os obtidos por RMN e DRX, de que na
fase amorfa nao ha oxigénios terminais na estrutura e que durante a relaxagdo estrutural
(mediante aquecimento) nao ocorre quebra de ligacoes. Somente apds a recristalizagao

estes oxigénios voltam a aparecer na estrutura.

A determinacao preliminar da energia de ativacao da recristalizagdo também fornece
evidéncias de que a relaxacao nao é acompanhada de quebra de ligagoes, pois o valor
determinado para energia de ativacao da recristalizacao estimado por meio de medidas
de DSC, é superior aos valores obtidos no espectro de energia de ativacao da relaxacao
estrutural. A determinacao desta energia ainda estda sendo explorada, pois o sinal de
DSC exibe um evento endotérmico (associado a recristalizagdo), seguido de um pico
exotérmico, que foi atribuido a um annealing de defeitos da fase cristalina por Ramos et al
[9]. A sobreposicao dos eventos endotérmico e exotérmico nas medidas de DSC dificulta a
determinacao precisa da energia de ativagao da recristalizacao, por isso ainda estao sendo

estudados os melhores métodos para obtenc¢ao deste valor.

Assumindo que a amorfizagao por altas pressdes do tungstato de zirconio é resultado
da formagao de novas ligagoes, consequéncia do grande niimero de modos de baixa energia
que amaciam simultaneamente, e a partir dos resultados obtidos, pressupoe-se que o
mecanismo por tras da relaxacao estrutural do tungstato de zirconio amorfo envolva
apenas mudangas no posicionamento topoldgico dos atomos (ordem topoldgica de curto
alcance). Este tipo de processo estd associado a mudangas irreversiveis na densidade
volumétrica do material mediante aquecimento, visto que envolve uma redistribuicao de

volumes livres que dificilmente podem ser recuperados [108].

Possivelmente, durante a relaxagao estrutural a fase amorfa tem sua mobilidade
reativada termicamente e a ampla faixa de temperatura em que este processo ocorre sugere
uma distribuicao continua de energias de ativacao. Esta andlise nao exige uma forma

especifica para o espectro de energia de ativacao, nem que ele seja suave, e, isto nos leva a
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assumir um sistema de dois niveis [70, 109]. Esta abordagem é amplamente utilizada na

literatura para explicar a relaxacao estrutural de materiais amorfos [110, 111, 112, 113].

Através do sistema de dois niveis (do inglés Two Level System -TLS), modelo
proposto por Kronmiiller [114], em um sélido amorfo, d4tomos ou grandes grupos de
atomos ficam agrupados topologicamente de varias formas. Cada um destes diferentes
agrupamentos corresponde a um estado minimo de energia. Um estado que caracteriza um
determinado agrupamento ¢é dito metaestavel quando, apesar de representar uma situacao
de equilibrio em uma determinada temperatura, transi¢oes entre ele e seus vizinhos mais
proximos sao, estatisticamente, bastante provaveis. As transigdes entre niveis de energias
quaisquer sao ativadas termicamente. Na Figura 34 pode-se ver uma forma de representar

transicoes entre niveis de energia para um material amorfo.

Irreversivel

Eal Ea2 ER

Figura 34 — Diagrama de pocos de potencial que representam transicoes entre niveis de
energia termicamente ativadas. Adapatado da referéncia [70].

Esta é uma forma simples de representacao, onde cada um dos minimos de energia
esta associado a um minimo em um diagrama de pogos de potencial. Os niveis de energia
correspondem a estados metaestaveis. Na faixa de temperaturas em que foi calculado
o espectro de energia de ativagao (100 °C até 600 °C - extensao em que a relaxacao é
perceptivel nas curvas de MDSC) os dois méaximos obtidos (1,4 eV e 2,7 V) corresponderiam
a Epl e Ep2 no diagrama da Figura 34. Estes processos sao irreversiveis, e por isso, conforme
a temperatura de tratamento térmico aumenta sao observadas mudancas irreversiveis
nas propriedades do tungstato de zirconio amorfo, tal como visto por Catafesta et al [7],
Rech [106], Lorenzi [10] e Ramos et al ramos2011. As configurages de energia mais baixa
sao mais estaveis e correspondem a agrupamentos de menor volume livre que aquelas de
energia mais elevada. Isto explica o sutil deslocamento das curvas de RMN do 7O das

amostras apés serem aquecidas até 600°C para valores de maior deslocamento quimico.
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Assim, a relaxacao estrutural da fase amorfa do tungstato de zirconio corresponderia
apenas ao ordenamento topologico dos atomos ou grupo de atomos. Nesta representacao
simples, este sistema amorfo é composto por grupos de atomos que tém mobilidade entre
diferentes niveis de energia e as energias caracteristicas destas transi¢coes sao dadas pelo

espectro de energia de ativagao, que foi calculado através do modelo de Primak [74].

Finalmente, na temperatura de recristalizagdo é fornecida energia suficiente para
que ocorra o rompimento das ligagoes W-O formadas durante o processo de amorfizagao.
Esta afirmativa tem como suporte os resultados de espectrosocpia Raman, espectroscopia
no infravermelho longinquo e de Ressonadncia magnética nuclear do niicleo de 17O que
apontam a inexisténcia de modos vibracionais de baixa energia na fase amorfa, bem como
de oxigénios terminais. Ao aquecer as amostras acima da temperatura de recristalizacao,
evidéncias da existéncia de oxigénios terminais reaparecem, confirmando a quebra de

ligacoes.
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4 Conclusoes

A relaxagao estrutural irreversivel da fase amorfa do tungstato de zirconio foi
explorada por meio das técnicas de ressonancia magnética nuclear de estado sélido do
niicleo 17O (MAS-RMN) e espectroscopias vibracionais de modo a procurar compreender
o0 mecanismo envolvido neste processo. Além disso, por este fénomeno estar distribuido
em uma ampla faixa de temperatura e, consequentemente, possuir uma distribuicao de
energias de ativagao foi calculado o espectro de energias envolvidos durante a relaxagao

estrutural por meios de medidas de MDSC.

Embora os resultados de DRX sejam importantes para determinacao da estrutura
do material, somente a partir dos resultados obtidos por RMN do estado sélido foi possivel
obter informagoes sobre o ambiente quimico local durante a relaxagdo da estrutura amorfa
do ZrW50g. Ou seja, somente através da técnica de RMN foi possivel identificar os oxigénios

envolvidos na recristalizacao parcial da amostra.

O estudo da evolugao dos oxigénios (em particular do oxigénio terminal, indicado
por O4 no espectro de RMN da fase cristalina) presentes na estrutura do material amorfo
durante a relaxacgao revelou que durante o processo nao ocorre a quebra das ligacoes W-O
formadas durante a amorfizacao. O deslocamento do pico do 170 observado nos espectros
de RMN das amostras amorfas apos diferentes temperaturas de aquecimento indica que
o processo de relaxacao envolve rearranjos locais da estrutura. Uma possivel inferéncia
sobre o mecanismo por tras deste rearranjo envolveria a reconfiguracao da estrutura para

estados com agrupamentos de menor volume livre.

Nos assumimos que este rearranjo local pode ser interpretado como uma mudanca
termoativada irreverssivel na concentragao de volumes livres. Esta mudanca é caracterizada
por uma distribuicao continua de energias de ativacao ao invés de um unico valor. Nesta
abordagem, consideramos que a relaxacao pode ser descrita por um sistema de dois niveis
(TLS) e o espectro destas energias, calculado a partir de medidas de MDSC do calor
liberado durante a relaxacao, exibe dois maximos (em aproximadamente 1.4 eV e 2.7 V)

que corresponderiam a transi¢des para configuragoes com menor energia local.

Com o espectro de ativacao calculado foi possivel simular o processo em condi¢oes
variadas. Esta simulagdo revelou o fato de que a relaxagao estrutural do tungstato de zirco-
nio estd ocorrendo a todo o instante, a qualquer temperatura. O aumento da temperatura
acelera o processo de tal forma que permite a sua observacao no periodo de tempo tipico

dos experimentos.

Além disso, a partir da estimativa preliminar da energia de ativacdao da recristaliza-

¢ao, por meio de medidas de DSC, demostrou que a energia necessaria para que ocorra
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quebra de ligagao na estrutura amorfa é superior aquelas determinadas no espectro da

relaxacao estrutural.

Como continuidade deste trabalho pretende-se determinar de forma mais rigorosa
a energia de ativagdo da recristalizacao estrutural da fase amorfa do tungstato de zirconio

que envolve a quebra das ligagoes W-O formadas durante a amorfizacao.
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