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RESUMO

O tungstato de zirconio (a-ZrW,0s) exibe expansdo térmica negativa e isotropica em
um amplo intervalo de temperatura. Em altas pressdes este material se transforma em uma
fase amorfa metaestavel (a-ZrW,0g). A fase a-ZrW,0Og pode ser totalmente recuperada
através de tratamentos térmicos com a fase amorfa a- ZrW,0Og em temperaturas acima de
600°C e pressdo ambiente. A fase amorfa, em principio, deve possuir expansdo térmica
positiva e, com a progressiva conversdo para a fase a-ZrW,0Os, deve ser possivel a obtengao
de amostras com expansdo térmica sintonizavel entre os valores caracteristicos das fases
amorfa e cristalina. Foi justamente este o problema cientifico abordado neste trabalho. Para
tanto, amostras de a-ZrW,Og foram preparadas a 7,7 GPa em uma camara toroidal no
Laboratorio de Altas Pressoes e Materiais Avancados do Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. Estas amostras foram submetidas a sucessivos tratamentos
térmicos, em diferentes temperaturas. Medidas de difracdo de raios X foram realizadas para
verificar a ocorréncia da transi¢cdo de fase (amorfa—-cristalina). O coeficiente de expansao
térmica das amostras de ZrW,0Og foi determinado com o auxilio de um analisador
termomecanico. Os resultados demonstraram a viabilidade da obtencdo de compdsitos
cristalino-amorfo de ZrW,0g com coeficiente de expansdo térmica sintonizavel entre 7,5 x 10

ol e .9 x 10%C.



ABSTRACT

Zirconium tungstate (o-ZrW,0s) exhibits isotropic negative thermal expansion over a
wide range of temperature. Under high-pressures this material transforms to a metastable
amorphous phase (a-ZrW;0s). a-ZrW;,0Og can be fully recovered by annealing the amorphous
phase at temperatures slightly above 600°C, at room pressure. The amorphous phase, in
principle, should exhibit positive thermal expansion and, with the progressive recrystallization
of the amorphous phase, it could be possible to obtain samples with tunable thermal
expansion between the characteristic values of the amorphous and crystalline phases. It was
exactly this possibility that was studied in this work. Samples of a-ZrW,Og prepared at 7,7
GPa in a toroidal chamber in the Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avangados at the
Instituto de Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, were submitted to successive
heat treatments at different temperatures. X-ray diffraction measurements were performed in
order to verify the occurrence of the phase transition (amorphous—-crystalline). The
coefficient of thermal expansion of the samples of ZrW,0Ogz was determined using a
thermomechanical analyzer. The results demonstrated the successful obtainment of
crystalline-amorphous composites of ZrW,0Og with tunable thermal expansion coefficient

between 7.5 x 10%°C-1 and -9 x 10°%°C-1.
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1 Introducéo

A maioria dos materiais aumentam de volume quando aquecidos. Porém, existem
compostos que contraem ao longo de uma ou duas dimensdes ou mesmo diminuem de volume
quando aquecidos. O tungstato de zirconio (ZrW,0Osg) ¢ um material ceramico de grande
interesse que vem ocupando lugar de destaque na literatura cientifica nos tltimos anos. Isto se
deve ao fato de que este composto exibe expansdo térmica negativa, isotropica, sobre um
amplo intervalo de temperatura, de 0,3 a 1050 K (-272,7 a 777 °C) [1]. Materiais com
expansao térmica negativa (ETN) em uma ou duas dire¢des sdo bem conhecidos. Porém, o
ZrW,0g ¢ um dos poucos materiais que apresentam ETN isotropica, ou seja, nas trés
dimensdes, diminuindo o volume quando aquecido.

O interesse na busca por materiais com expansdo térmica negativa reside nao apenas
nos aspectos relativos a ciéncia basica, mas também nas possiveis aplicacdes tecnologicas
destes materiais. O comportamento dos materiais em diferentes temperaturas ¢ crucial em
muitas aplicagdes. Mudangas bruscas de temperatura geram tensdes internas que podem
provocar fraturas nos materiais. Por esta razdo, compostos com baixo coeficiente de expansao
térmica sao de grande interesse [2].

Um material muito conhecido com coeficiente de expansao térmica proximo de zero €
o Invar, que consiste de uma liga metalica de 35% de niquel e 65% de ferro. Seu nome se
deve ao fato de que este material ¢ muito utilizado em aplicagdes nas quais a estabilidade
dimensional ¢ requerida [3]. Materiais com ETN sao utilizados na preparagdo de compositos
com expansao térmica essencialmente nula, com importantes aplicagdes tecnologicas [4-6].

O tungstato de zirconio foi descoberto por Graham e colaboradores em 1959, enquanto
procuravam estabilizar a estrutura cristalina da zirconia adicionando W°', na forma de WO;

[7]. Em 1968, Martinek ¢ Hummel [8] reportaram que o ZrW,0Og apresenta expansdo térmica
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negativa e somente em 1996, Mary e colaboradores descobriram que o tungstato de zirconio
possui expansao térmica negativa e isotropica, sobre um amplo intervalo de temperatura, de
0,3K a 1050K (-272,7 a 777 °C) [1]. A caracteristica do ZrW,0Og de contrair isotropicamente
estd ligada a uma propriedade intrinsica do material, relacionada com o alto grau de
flexibilidade da estrutura deste composto.

O tungstato de zirconio apresenta diferentes fases dependendo da pressdo e
temperatura aplicada. Na fase a, o tungstato de zirconio ¢ um composto cubico a pressdo e
temperatura ambiente. A estrutura cristalina da fase o consiste de octaedros de ZrOg ligados
através de atomos de oxigénios a tetraecdros de WO,4. Somente trés oxigénios, dos quatro do
tetraedro de WO, estdo ligados aos octaedros adjacentes. A presenca de oxigénios nao
ligados, chamados de oxigénios terminais, confere um alto grau de flexibilidade a estrutura
deste composto [9].

Diversos estudos tém mostrado que o mecanismo da ETN no ZrW,Os esta relacionado
com modos de baixa energia presentes neste composto. Nestes modos, o aumento da
amplitude de vibragdo provoca a diminui¢ao da distancia média entre os metais [1, 9]. Porém,
detalhes do mecanismo microscopico da ETN ainda s3o motivo de controvérsias no meio
cientifico [10-12].

Em altas pressoes, acima de 2GPa, o tungstato de zirconio apresenta uma transi¢ao de
fase para uma fase desordenada [13-15]. A fase amorfa (a-ZrW,Os) ¢é retida apos o alivio da
pressao. De acordo com estudos anteriores [13], os modos de baixa energia responsaveis pela
ETN do ZrW,0g também desempenham um importante papel no mecanismo da amorfizagao.
Estes modos de baixa energia presentes no ZrW,0Og ficam “congelados” na fase amorfa e,
assim, esta deve possuir expansao térmica linear positiva. O ZrW,0g amorfo recristaliza

quando aquecido acima de 600°C [13, 16].
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Uma vez que a fase amorfa deve apresentar expansdo térmica positiva, sua
recristalizacdo deve possibilitar, em principio, a obtencdo de amostras com expansdo térmica
sintonizavel entre os valores da fase amorfa e da fase cristalina. Este ¢, justamente, o objetivo
deste trabalho: acompanhar o processo de recristalizagdo da fase a- ZrW,0Og e verificar a
possibilidade de se obter compdsitos amorfo-cristalino com coeficiente de expansao térmica
sintonizavel mediante um simples tratamento térmico.

Para uma melhor contextualizacdo e compreensdo do problema de interesse, no
Capitulo 2 serdo abordados alguns aspectos referentes a expansao térmica de materiais, com
énfase nos materiais com expansdo térmica negativa. Também serdo descritas as distintas
fases do ZrW,0g bem como os mecanismos envolvidos na expansao térmica ¢ na amorfizagao
induzida por altas pressdes neste composto.

No Capitulo 3 serdo descritos os procedimentos experimentais realizados neste
trabalho, detalhando a técnica utilizada para a preparagdo da amostra de tungstato de zirconio
amorfo, bem como os tratamentos térmicos realizados na amostra para obtengdo dos
compositos amorfo-cristalino. Ao final deste capitulo serd descrita a técnica de andlise
utilizada para acompanhar o processo de recristalizagao.

No Capitulo 4 serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no decorrer deste
trabalho. Esta dissertagdo se encerra com as principais conclusdes obtidas neste trabalho. O
artigo relativo a esta Dissertagdo, que foi publicado no Journal of the American Ceramic

Society, encontra-se no Apéndice.
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2 Consideracoes Gerais

Neste capitulo serdo revisados alguns aspectos relacionados a expansdo térmica dos
materiais, com ¢énfase nos materiais que apresentam expansdao térmica negativa. Serao
discutidas as diferentes fases do composto estudado neste trabalho, o ZrW,0Og. Também serdo
discutidos os mecanismos envolvidos na expansao térmica negativa ¢ na amorfizagdo
induzida por altas pressdes deste composto. Por fim, serdo descritas algumas aplicagdes deste

material ceramico.

2.1 Expansdo Térmica

Expansao térmica € o termo utilizado para descrever a variacao dimensional provocada
nos materiais pela variagao da temperatura [2]. A expansdo térmica ¢ uma propriedade fisica
que depende da natureza do potencial interatdmico. Uma curva tipica de energia potencial em

fun¢do do espagcamento interatdmico se encontra representada na Figura 1.

Energia Potencial

Distancia interatdmica

Figura 1: Representagdo esquemdtica da energia potencial em fungdo da distancia interatomica.
Adaptado de [17].
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A curva possui a forma de um pogo de energia potencial assimétrico e o espacamento
interatomico em condigdes de equilibrio a uma temperatura de 0K, ry, corresponde a minima
energia no poco de energia potencial (energia de ponto zero). O aquecimento a temperaturas
sucessivamente mais elevadas (T, T,, Ts,...,etc) aumenta a amplitude vibracional dos atomos
e a distancia interatobmica média aumenta de r( para r;, para r,, € assim por diante.

A expansdo térmica de um material decorre, em grande parte, da assimetria do
potencial interatdmico. Se a curva de energia potencial fosse simétrica (Figura 2) ndo existiria
qualquer variacao liquida na separagdo interatdmica e, conseqiientemente, ndo existiria
qualquer expansdo térmica. O grau de assimetria depende da intensidade das interagdes entre

os atomos: quanto mais forte a liga¢do, mais simétrico é o pogo de energia potencial [17].

Energia Potencial

Distancia interatdmica

Figura 2: Representagdo esquemdtica da energia potencial em fungdo da distancia interatémica para
um potencial simétrico. Adaptado de [17].

A deformagdo ¢; gerada em um material submetido a uma variacdo de temperatura A7,

¢ dada por [18]:

& = aUAT (1)

onde ¢; ¢ um tensor de segunda ordem e A7 € um escalar. A propriedade que conecta estas

grandezas deve, portanto, ser um tensor de segunda ordem. Este tensor representa uma
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propriedade e suas componentes sdo chamadas de coeficientes de expansao térmica linear
(o).

Sdo necessarios nove componentes para descrever um tensor de segunda ordem,
embora a simetria possa reduzir o numero de componentes para seis. Como o tensor &; é
simétrico, entdo a; também ¢é simétrico. Por meio de uma transformacdo de coordenadas, o
tensor &; pode sempre ser expresso apenas em termos das componentes principais. Da mesma
forma, o tensor a;; pode ser reduzido a apenas trés componentes independentes, a;;, a2z € a33.

O tensor de expansdo térmica depende da simetria do cristal. Por exemplo, para um
monocristal cibico, a expansdo térmica ao longo dos eixos principais <100> deve ser
idéntica. Para este caso, a;;/=02,=a33;, € 0 material expande e contrai uniformemente. Entdo,
cristais cubicos possuem expansao térmica isotropica [18].

Ceramicas policristalinas consistem de uma disposi¢do mais ou menos aleatoria de
monocristais. Se estes cristais ndo apresentarem simetria cubica e forem submetidos a uma
variacdo de temperatura, cada monocristal tenderd a se deformar diferentemente dos seus
vizinhos, criando tensdes internas no material. Em materiais frageis, esta tensao residual pode
gerar microtrincas no material e o mesmo pode vir a se desintegrar [18]. A expansao térmica
estd intimamente ligada a resisténcia ao choque térmico dos materiais. Materiais com alto
coeficiente de expansdo térmica possuem baixa resisténcia ao choque térmico. Por outro lado,
um material com baixo coeficiente de expansdo térmica possui melhor resisténcia ao choque
térmico. Por exemplo, a silica fundida, que possui baixo coeficiente de expansdo térmica,
apresenta uma excelente resisténcia ao choque térmico [2].

Um exemplo de material com expansao térmica anisotropica € a a-alumina (AL,O3). A
o-alumina possui estrutura cristalina com simetria romboédrica [19] e, como pode ser

observado na Figura 3, a cela unitaria se expande diferentemente ao longo dos eixos a e c.
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Figura 3: Coeficiente de expansdo térmica da alumina em fun¢do da temperatura. Adaptado de [18].

Outro exemplo de material que apresenta expansdo térmica anisotropica ¢ o grafite.
Este material apresenta uma estrutura em camadas. Em cada camada as ligagdes sao fortes
(ligagdes covalentes C-C) e o coeficiente de expansdo térmica é pequeno (1 x 10°°C™). A
ligacdo entre as camadas ¢ fraca (ligagdes de van der Waals) e o coeficiente de expansao
térmica ¢, conseqiientemente, bem maior (27 x 10'6°C'1) [2].

A expansdo térmica de materiais policristalinos isotropicos ¢ comumente expressa

através do coeficiente de expansdo térmica médio (o) definido como [20]

A

alr)=1 (‘% j @)

onde L ¢ a dimensao linear da amostra ao longo de uma certa direcdo e 7 ¢ a temperatura. A
maioria dos materiais apresenta expansao térmica (o) positiva, ou seja, o > 0. No entanto,

materiais com o< 0 nao violam nenhuma condi¢cdo de estabilidade termodindamica. Os



21

materiais ceramicos podem ser arbitrariamente divididos em trés grupos dependendo do seu

coeficiente de expansao térmica [21]:

Expansio alta, a > 8 x 10° °C”!
Expansio intermediaria, 2 x 10° <o < 8 x 10 °C”!

Expansio baixa ou negativa, o <2 x 10 °C"'

A Tabela 1 lista os valores médios do coeficiente de expansdo térmica de alguns

materiais metélicos, cerdmicos e poliméricos, a temperatura ambiente.

Tabela 1: Coeficiente de expansdo térmica médio de alguns materiais [17].

Material a.(x 10°°C™)
Aluminio 23,6
Cobre 17
Tungsténio 4,5
Invar (64Fe-36Ni) 1,6
Alumina 7,6
Silica fundida 0,4
Vidro de cal de soda 9
Polipropileno 145-180
Poliestireno 90-150
Nailon 66 144

Muitas aplicagdes praticas expdem os materiais a variagdes de temperatura. Um grande
gradiente de temperatura ou um comportamento diferente da expansdo térmica entre dois
materiais adjacentes pode resultar em tensdes residuais grandes o suficiente para fraturar ou
distorcer o material. Portanto, em muitas aplicagdes o conhecimento do comportamento da

expansao térmica dos materiais € crucial [2].
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A expansao térmica dos materiais pode ser um problema, mesmo para pequenas
variagdes de temperatura. Um exemplo s3o os trilhos de trem, mostrados na Figura 4,
distorcidos por causa da expansdo térmica em um dia muito quente [22]. Outro caso
conhecido ¢ o do avido Concorde, que mede 62 m de comprimento quando sua temperatura ¢
de 23°C. Em vdo, a temperatura na superficie exterior atinge 105°C e, com esta variagdo, a

fuselagem do avido expande aproximadamente 10 cm [23].

Figura 4: Fotografia de trilhos de trem distorcidos por causa da expansdo térmica em um dia muito
quente [22].

Uma adequada consideracdo do coeficiente de expansdo térmica ¢ fundamental no
design racional de compositos. Um exemplo € o uso de revestimentos de zircOnia estabilizada
como barreira térmica em superligas (ligas utilizadas em altas temperaturas). O revestimento e
a liga sdo expostos a largas e rapidas flutuagdes térmicas nas turbinas a gas. As turbinas a gas
sdo utilizadas principalmente em avides comerciais ¢ em geradores estaciondrios de

plataformas de petroleo e usinas termoelétricas a gas. A utilizagdo destes revestimentos
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aumenta a temperatura de operacao das turbinas a gas, aumentando a sua eficiéncia. Neste
caso, uma adequada combinacao da expansdo térmica € necessaria para minimizar as tensoes

térmicas e prevenir que o revestimento ceramico descame do metal [2].

2.1.1 Materiais com expansao térmica negativa

A maioria dos materiais expande quando sdo aquecidos. Isto porém, ndo é uma regra
geral e alguns materiais apresentam a caracteristica anomala de contrair quando aquecidos.
Materiais com expansdo térmica negativa vém sendo estudados devido ao seu interesse
cientifico, bem como por suas possiveis aplicagdes tecnologicas. Parte do interesse
tecnologico reside na possibilidade destes materiais serem utilizados em compositos: o uso de
materiais com ETN facilita o controle da expansdo térmica do compdsito. Deste modo, o
controle da expansdo térmica permitiria evitar o acuimulo de tensdes internas no material, que
causam a ruptura ou mesmo a separagdo de dois materiais em uma interface. Portanto,
materiais com ETN té€m recebido consideravel atengdo nos ultimos anos [21, 24-29].

Materiais anisotropicos que apresentam expansdo térmica negativa em uma ou duas
diregdes sdo bem conhecidos (Figura 5).

Um exemplo de material que apresenta este tipo de comportamento € a cordierita
(MgyAl4Si50,5). A estrutura cristalina deste mineral, representada na Figura 6, consiste de
anéis hexagonais formados por tetraedros de SiOs e AlO4, conectados alternadamente por
octaedros de MgQOg [21]. A expansdo térmica das ligagdes Al-O e Si-O ¢é baixa e pode ser
desconsiderada sobre um amplo intervalo de temperatura. Com isso, a ligagdo Mg-O ¢
responsavel pela maior parte da expansdo térmica do composto. Devido ao seu arranjo
estrutural, a cordierita possui expansao térmica positiva em duas diregdes, pois 0os dois eixos
contendo as ligagdes Mg-O expandem. No entanto, outro eixo contrai. Como resultado disto,

a expansao térmica volumétrica da cordierita ¢ muito baixa [26].
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Figura 5: Expansdo térmica de trés materiais anisotropicos. A cordierita e a (-eucriptita apresentam
expansdo térmica positiva nos eixos a e b e contragdo no eixo c. O NZP [NaZry(PO,);] apresenta
expansdo no eixo c e contra¢do nos eixos a e b [26].



25

Figura 6: Representacdo da estrutura cristalina da cordierita, ilustrando os octaedros de MgQOy (azul)
e os tetraedros de AlO, e SiOy (rosa).

Outro material que apresenta anisotropia na expansdo térmica ¢ a [-eucriptita
(LiAIS104). O comportamento exibido pela 3-eucriptita € conseqii€éncia direta da sua estrutura
cristalina. A expansao térmica volumétrica negativa resulta dos arranjos espirais da estrutura
tetraedral, ilustrada na Figura 7. Quando o material ¢ aquecido, as espiras sdo sujeitas a uma
tor¢ao devido a grande expansdo das ligagdes Li-O quando comparadas com as ligagdes Al-O
e Si-O. A contragdo alivia esta tor¢do. Outras explicagdes para a contracdo da [-eucriptita ao
longo do eixo ¢ sdo: (1) expansdo positiva das camadas na estrutura que leva a contragcdo na
direcdo perpendicular; (2) uma desordem dindmica dos Li’, que muda os sitios de

coordenagao tetraedral e octaedral [21, 26].
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Figura 7: Representagdo da estrutura da [-Eucriptita em altas temperaturas [30].

O terceiro material apresentado na Figura 5 ¢ da familia NZP (NaZry(POs)s). A
estrutura destes materiais pode ser descrita por meio de octaedros de ZrOg e tetraedros de
PO4, que formam uma estrutura com formato tubular (Figura 8). Assume-se que a expansao
térmica nesta familia de materiais deve-se principalmente as ligagdes Na-O. Com o aumento
da temperatura, os tubos comecam a se alongar, mas ndo existe um aumento significativo no
seu diametro. Isto leva a uma expansdo ao longo do eixo ¢ e contracdo ao longo dos eixos a e

b[21,26].

Figura 8: Estrutura do NaZr,(PO,); [NZP], que pode ser considerada como tubos de Na-Zr-O
conectadas pelos tetraedros de POy [26].
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Outro material, pertencente a familia A,M30;,, que apresenta expansdo térmica
negativa anisotropica € o Sc;(WQy);. A estrutura deste material consiste de octaedros de ScOg
e tetraedros de WOy, como pode ser visto na Figura 9. Cada octaedro de Sc esta ligado a seis
tetraedros de WO, e cada tetraedro estd conectado a quatro Sc [29, 31]. Estas ligagdes
resultam em uma estrutura bastante aberta. Quando aquecido o Sc,(WOQ4); contrai nos eixos a
e ¢ e expande no eixo b. Esta contragdo nos eixos a e ¢ pode ser entendida como conseqiiéncia
da tor¢ao dos poliedros que compdem a sua estrutura, o que leva a uma diminui¢do no angulo
da ligagdo Sc-O-W em fungdo da temperatura. Isto, por sua vez, leva a uma diminui¢do na

distancia média entre os metais, que causa a expansao térmica negativa no Sco(WOs); [31].

Figura 9:Representagdo da estrutura do Sca(WO,); a 300K. Em rosa os octaedros de ScOg e em azul
os tetraedros de WO,.

Deve ser notado que diferentes métodos de medidas da expansdo térmica em materiais
com comportamento anisotropico resultam em diferentes valores de coeficiente de expansdo
térmica. Medidas feitas por dilatometria resultam em valores mais negativos do que os feitos
por difracdo. Isto sugere que existe uma contribuigo intrinsica e uma extrinsica’ na expansio

térmica negativa deste tipo de material [29, 31]. Quando cristais em um corpo ceramico

% Intrinsica: relativo a medidas das dimensdes da célula unitaria. Extrinsica: relativo a mudancas
microestruturais (por exemplo, microtrincas) ocorrendo em fungdo da temperatura.
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expandem em algumas direcdes, mas contraem em outras, microtrincas sdo formadas no
resfriamento a partir da temperatura em que o cerdmico foi consolidado. Estas trincas se
ampliam no resfriamento e tendem a desaparecer quando o material for novamente aquecido.
Isto resulta em uma expansao térmica negativa do tipo extrinsica e representa um obstaculo na
aplicagdo tecnologica deste tipo de material [31].

Para muitas aplicagdes praticas sdo requeridos materiais que apresentam expansiao
térmica negativa isotropica, pois isso diminui a geragdo de microtrincas internas no material,
aumentando a resisténcia ao choque térmico. Expansdo térmica negativa e isotropica é um
comportamento raro ¢ em geral ocorre somente em pequenas faixas de temperatura.

Compostos da familia AM,0; (M=metal, A=cation) apresentam estrutura cristalina
cubica, e exibem expansdo térmica negativa isotropica. ZrV,0;, por exemplo, apresenta
expansao térmica negativa isotropica entre 100 e 800°C [32]. A estrutura basica do ZrV,0;
consiste de octaedros de ZrOg e tetraedros de VOy; cada oxigénio do octaedro esta ligado a
um tetraedro e trés oxigénios do tetraedro estdo ligados aos octaedros, sendo que o quarto esta
ligado a outro tetraedro.

O ZrV,0; apresenta uma superestrutura (3 x 3 x 3) a temperatura ambiente, que possui
expansio térmica positiva. A medida que o material é aquecido ocorre uma transigdo de fase,
que envolve a rotagdao dos poliedros. A estrutura em altas temperaturas (Figura 10) apresenta

uma forte expansao térmica negativa [25, 32-35].

Figura 10: Estrutura do ZrV,0; em altas temperaturas. Em azul os octaedros de ZrOs e em vermelho
os tetraedros de VO,.
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Outra familia de materiais que possui expansao térmica negativa isotropica ¢ a familia
AM;0g (A=Zr, Hf; M=W, Mo)[9, 36]. A estrutura cristalina destes compostos consiste de
octaedros de AO¢ e tetraedros de MO, ligados através dos atomos de oxigénio. Estes
materiais sdo de grande interesse devido a ocorréncia da expansdo negativa isotropica em uma
ampla faixa de temperatura. Neste grupo encontra-se o ZrW,0Og, material que sera objeto de

estudo nesta dissertagdo e serd descrito em detalhes na proxima secao.

2.2 Tungstato de Zirconio (ZrwW,Og)

O tungstato de zirconio (ZrW,0Og) € um material ceramico de grande interesse que vem
ocupando lugar de destaque na literatura cientifica nos ultimos anos. Isto se deve ao fato de
que este composto exibe expansdo térmica negativa, isotropica, sobre um amplo intervalo de
temperatura. Este material foi sintetizado pela primeira vez em 1959 por Graham e seus
colaboradores [7], enquanto tentavam estabilizar a estrutura cristalina da zirconia (ZrO,) pela
adigio de cations de valéncia maior do que 2. Ao adicionarem o cation tungsténio (W®"), na
forma de WO;, observaram a formagdo do novo composto em altas temperaturas. Em 1967,
Chang e seus colaboradores também realizaram estudos sobre o sistema ZrO;-WO0,-WOs3
[37].

A sintese anteriormente citada é baseada na mistura de dois 6xidos, o 6xido de zircdnio
(ZrO;) e o o6xido de tungsténio (WO;); esta mistura ¢ selada em tubos, devido a alta
volatilidade do WO; [7] e aquecida até aproximadamente 1200°C por algumas horas. Apds o
aquecimento, o tubo com a mistura é rapidamente resfriado em agua ou ao ar para manter a
fase cubica do ZrW,0s e para que nao ocorra a decomposi¢ao nos 6xidos formadores. Novas
rotas de sintese vém sendo estudadas nos ultimos anos [38]. Todas estas rotas de sintese

formam a fase cubica do tungstato de zirconio (a-ZrW,Og).
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Em 1968, Martinek ¢ Hummel [8] reportaram que o ZrW,Og apresenta expansao
térmica negativa e em 1996, Mary e colaboradores descobriram que a fase o do tungstato de
zirconio possui expansdo térmica negativa e isotropica, sobre um amplo intervalo de
temperatura de 0,3 a 1050 K (-272,7 a 777 °C) [1]. O tungstato de zirconio ¢ estavel
termodinamicamente entre 1380 K e 1530 K e, uma vez formado, apresenta uma razoavel
barreira de ativagdo para decomposicao, que s se inicia acima de 1050 K [25, 37]. O ZrW,0%
apresenta diferentes fases dependendo da pressdo e da temperatura.

A estrutura cristalina da fase a, a pressdo e temperatura ambiente, grupo espacial P2,3
[9, 39], consiste de octaedros de ZrOg ligados através de atomos de oxigénios a tetracdros de
WO, (Figura 11). Somente trés oxigénios, dos quatro do tetraedro de WO, estdo ligados aos
octaedros adjacentes. A presenca de oxigénios nao ligados, chamados de oxigénios terminais,

confere um elevado grau de flexibilidade a estrutura deste composto.

Figura 11: Representagdo da estrutura cubica do ZrW,0s, ilustrando os octaedros de ZrOg (rosa) e os
tetraedros de WO, (verde).

O coeficiente de expansdo térmica do a-ZrW,0s, a temperatura ambiente, o = -8,7 X

10° K! [25], é compardvel, em magnitude, ao de materiais ceramicos como a alumina

(ALO3), o = 4.6 x 10° K, a 20°C [19]. Quando aquecido acima de 155°C ocorre uma

transicao de fase do tipo ordem-desordem, para a fase B, cubica, grupo espacial Pa-3 [1, 9, 25,
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39]. Esta transicdo de fase reduz o valor absoluto do coeficiente de expansdo térmica linear,

que ¢é igual a -4,9 x 10° K™ na fase B [9]. Esta redugio pode ser observada na Figura 12.
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Figura 12: Expansdo térmica relativa versus temperatura para o ZrwW,O0s. Os circulos vazios sdo
dados de dilatometria e os circulos preenchidos sdo dados de difragdo de néutrons. Adaptado de [1].

Em pressdes acima de 0,2 GPa e temperatura ambiente, o tungstato de zirconio exibe

outra transicdo de fase estrutural, para uma fase ortorrdmbica, y-ZrW,Og, grupo espacial

P2,2,2; [39-41] (Figura 13). Esta transicdo ocorre pela rotagdo dos tetraedros e implica na

triplicagdo da célula unitaria em relagdo a fase a.. A fase y também exibe expansao térmica

negativa, mas reduzida em uma ordem de magnitude quando comparada com a fase a [39-

41].

Figura 13: Representacdo da estrutura ortorrombica do ZrW,0Os, ilustrando os octaedros de ZrOg
(verde) e os tetraedros de WOy (rosa).
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Em 1998, Perottoni e Jornada [13, 14, 42] mostraram que o ZrW;,Os sofre amorfizagdao
induzida por altas pressdes (acima de 1,5 GPa). Esta fase amorfa ¢ retida apo6s o alivio da
pressdo e recristaliza (Figura 14), anomalamente, de forma endotérmica, ou seja, a entropia
aumenta com a recristalizagdo em decorréncia da grande entropia vibracional da fase o [16] °.

A recristalizagdo ocorre em uma temperatura de aproximadamente 650°C, proéximo da

temperatura de decomposi¢ao do ZrW,0Og nos 6xidos que o formaram [13, 16].
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Figura 14: Difratogramas de raios X a pressdo e temperatura ambiente do tungstato de zirconio como
preparado (A) e da fase amorfa (B), obtida apos processamento da amostra a 7,5 GPa em camara
toroidal [13].

Uma nova fase, preparada por meio de sol-gel, com estrutura aparentemente trigonal

foi reportada por Wilkinson e colaboradores [44]. Segundo os autores esta fase ¢ mais densa

que as fases cubica e ortorrdmbica do ZrW,0Os. Recentemente, uma fase hexagonal com

? Para uma versdo alternativa deste resultado veja a Ref. [43] .
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estrutura similar ao a-UsOg (grupo espacial P-62m) foi identificada em amostras de ZrW,Og

processadas simultaneamente em altas temperaturas e altas pressdes [45].

2.2.1 Aplicacoes

Além da curiosidade cientifica, os materiais com expansdo térmica negativa também
tém sido investigados devido ao seu potencial tecnoldgico. O interesse tecnologico em
materiais com ETN ¢ primeiramente devido a sua aplicabilidade em compositos com
coeficiente de expansdo térmica sintonizavel [46, 47]. As caracteristicas mais importantes
para os materiais com ETN serem amplamente utilizados sdo [48]: (1) expansdo térmica linear
e isotropica em uma ampla faixa de temperatura, incluindo a temperatura ambiente, (2) grande
faixa de estabilidade (transicdes de fase em aplicagcdes que envolvem temperatura e pressao
sdo indesejaveis), (3) inércia quimica (com os outros materiais do composito), (4) a
possibilidades de producdo em larga escala. Foi demonstrado que o uso de compositos
contendo um material com expansdo térmica positiva (por exemplo: Al,O3, SiO,, ZrO,, MgO
e Ca0) e um material com ETN, como o ZrW,0Og pode prevenir uma expansdo indesejada em
fibras Opticas, compensando mudangas dimensionais [46].

O ZrW,03 também pode ser utilizado em cabecotes de gravagdo de disco rigido de
microcomputadores com a finalidade de reduzir a protrusdo térmica que ocorre nos poélos
deste, quando em gravacdo magnética, oriunda de sua variagdo térmica. Para registrar dados
no disco rigido de um microcomputador, utiliza-se uma cabeca dupla que consiste em uma
cabega para gravagdo e outra para leitura, muito proximas entre si. E de pleno conhecimento
que no momento da gravagdo ocorre o aquecimento das partes que constituem o disco rigido.
A protrusdo térmica dos polos tem um efeito adverso sobre o funcionamento do sistema,
porque o pdlo pode fazer contato com a midia durante a operacdo, devido a expansdo do

mesmo com o aquecimento. Camadas finas de ZrW,0Os reduzem a variagdo na distancia entre
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a cabeca de escrever e a de leitura, pois o coeficiente de expansdo térmica do tungstato de
zirconio ¢ da mesma magnitude do material do substrato com sinal oposto [47].

O uso de materiais com ETN facilita o controle da expansdo térmica. Em principio, o
coeficiente de expansdo térmica total de um material compoésito pode ser precisamente
sintonizado em valores especificos dependendo da necessidade. O ZrW,0g vem sendo
amplamente utilizado como componente em compdsitos com coeficiente de expansdo térmica
sintonizavel ou nulo, obtidos combinando-o com outras substancias (Cu [49, 50] e ZrO, [4-
6]). Nestes casos o coeficiente de expansao térmica do produto final depende da composig¢ao
da mistura das fases. Compdsitos de Cu/ZrW,0s podem ter ao mesmo tempo alta

condutividade térmica e baixo coeficiente de expansao térmica [49, 50].

2.2.2 Mecanismos da Expanséo Térmica Negativa no Zr\W,0Og

O tungstato de zirconio, como comentado anteriormente, apresenta expansio térmica
negativa e isotropica sobre um amplo intervalo de temperatura. Este fato foi reportado ha uma
década, mas o mecanismo microscopico por tras deste fendmeno ainda ¢ motivo de
controvérsias no meio cientifico [1, 9-12, 51, 52].

A grande flexibilidade da estrutura é devido a presenca de oxigénios terminais, ou seja,
os atomos de oxigénios ndo-ligados devem ser a chave para o entendimento da expansao
térmica negativa no tungstato de zirconio [1]. O primeiro mecanismo proposto para explicar a
expansdo térmica negativa do ZrW,0Og ¢ baseado em vibragdes térmicas transversais do
oxigénio na ligagdo Zr-O-W que, com o aumento da amplitude, provoca uma diminui¢do da
distancia média entre os metais [1, 25, 27]. Um acréscimo ao primeiro mecanismo proposto,
que leva em conta a conexao entre os poliedros de WOy e ZrOg, estd baseado nos modos de
unidades rigidas (MURs ou RUMs na lingua inglesa), que envolvem a vibragao dos poliedros

quase rigidos, que com o aumento da amplitude leva a contragcdo com o aquecimento [52].
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Estas vibragdes do ZrW,0g se propagam pela estrutura sem a distor¢cao dos poliedros
de primeira coordenagdo do tungsténio e do zirconio. Estes poliedros que constituem o
material sdo essencialmente rigidos e podem sofrer rotagdes sem distor¢des, nem interferéncia
nos outros poliedros. Como as distancias entre os primeiros vizinhos se mantém inalteradas,
estas vibragdes apresentam baixa energia (Figura 15). Modelos baseados em modos de
unidades rigidas t€m sido aplicados no estudo de propriedades e transi¢des de fase de diversas
estruturas cristalinas [53-56]. No a-ZrW,0s vérios estudos foram realizados para provar a

importancia dos modos de baixa energia no mecanismo da expansdo térmica negativa [57-60].

Temperatura

(8] v

Zr
Figura 15: Representagdo esquematica dos modos de baixa energia presentes no Zrw,0s. Adaptado
de [27].

Um mecanismo detalhado para a expansdo térmica negativa do tungstato de zirconio
foi proposto recentemente por Cao e seus colaboradores [10, 11]. Baseando-se em analises
XAFS (x-ray absorption fine-structure), o modelo propde em movimentos correlacionados
dos atomos de W e Zr, em fungdo da rigidez da ligagdo W-O-Zr. Omitindo os oxigénios, o
atomo de W ¢é considerado como o topo de uma pequena barraca piramidal com estacas
rigidas conectadas aos trés d&tomos de Zr da base. Inicialmente, os a&tomos de W estdo pouco
acima do plano dos atomos de Zr. Quando os atomos de W movem-se para cima do plano,
devido as trés estacas rigidas, a distancia Zr-Zr (D7) diminui e a area da base deve contrair
preservando a forma eqiiilateral. Com o aumento da temperatura, a Dz, 7 comeca a diminuir

devido ao aumento da amplitude de vibragcdo dos WO, ao longo da diregdo <111>.
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O parametro de rede a do ZrW,0s ¢ diretamente relacionado com D(z..zy). Na estrutura
da fase a-ZrW,0g, os atomos de Zr ocupam as posigdes (X, x, x) ¢ ( Y2 + x; 2 — X; -X).

Portanto,

D(erzr) —a[( / )Z ( /+X)Z x+x} 3)

Como x ¢ aproximadamente zero, temos:

1 1
Dy gy =d’ (Z + Zj )
2
a
l)(Zr—Zr)2 = 7 (5)
Assim,
|
as 24D(Zr—2r) (6)

Assim, uma diminui¢do na distdncia Dy, 7 afeta diretamente o pardmetro de rede da
cela unitaria do a-ZrW;,0Og. Este mecanismo ¢ chamado de modelo da barraca. A Figura 16

ilustra este modelo.

Vista Lateral

Figura 16:(a) Representag¢do esquematica da parte da estrutura que mostra os trés atomos de Zr em
um tridngulo com os atomos de W; ou W, no centro, fora do plano, (b) ilustracdo do modelo da
barraca em vista superior e vista lateral. Adaptado de [10].
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A posicao do pico correspondente ao par ZrW nos espectros XAFS, tem pouca
dependéncia com a temperatura. Assim, de acordo com o modelo da barraca, a ligagdo Zr-O-
W ¢ tao rigida quanto as ligagdes W-O nos tetraedros de WOy (ja o octaedro de ZrOg € rigido
porém ndo tanto quanto o tetraedro de WQO,). Isto sugere que a vibracdo transversal do atomo
de oxigénio no meio da ligagdo ndo seria a origem da expansdo térmica negativa no tungstato
de zirconio [10, 11].

Porém, uma publicagdo recente contesta os resultados apresentados por Cao e seus
colaboradores [12]. Através de analises de espalhamento total de néutrons, Tucker et.al.
atestam que se a ligagdo Zr-O-W fosse rigida, ocorreria um efeito de endurecimento da
estrutura que inibiria os movimentos responsaveis pela ETN. De acordo com Tucker e seus
colaboradores [12], a ETN do a-ZrW,Og resulta da vibragdo dos modos de unidades rigidas,

através da movimentacdo transversal do atomo de oxigénio na ligagdo Zr-O-W.

2.2.3 Amorfizagdo do ZrW,0Og Induzida por Altas Pressdes

A amorfizacdo induzida por altas pressdes (AIP) em sodlidos cristalinos ndo ¢ um
fendmeno raro, tendo sido observada em diferentes estruturas cristalinas. AIP pode ser
definida como a formag¢@o de uma fase amorfa pela aplicacdo de altas pressdes. AIP tem sido
amplamente estudada em diferentes materiais, com o intuito de ampliar o conhecimento sobre
estas transigoes de fase [15, 61-67].

Fases sem ordem de longo alcance, ou seja, fases amorfas, podem ser produzidas
durante a compressdo, descompressdo e mesmo durante testes de microdureza em diversos
materiais [68-73]. Os mecanismos para amorfiza¢gdo induzida por pressdo tém sido
amplamente estudados. Sharma e Sikka [61, 62] esbocaram algumas regras para a transi¢ao de
fase cristalino-amorfo: (1) A fase amorfa induzida por pressdo ¢ cineticamente preferida, pois

ocorre uma frustracdo na formacdo de uma fase cristalina de equilibrio em altas pressdes
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devido a grande energia térmica requerida para superar a barreira energética. (2) A fase de
equilibrio geralmente possui alto nimero de coordenagdo ou esta dissociada. (3) A frustragao
estrutural ocorre, por exemplo, quando ao se obter uma coordenagdo mais elevada, algumas
das distdncias entre atomos nao ligados tornam-se cada vez mais curtas e contribuem
repulsivamente para a energia livre. Conforme a compressdo aumenta ocorre uma perda na
ordem de longo alcance.

Os mecanismos propostos na literatura podem ser divididos em duas categorias: os
modelos termodinamicos € 0os mecanismos estruturais (também chamados de microscopicos)
[61]. Termodinamicamente, a fase amorfa produzida em altas pressdes ¢ freqlientemente
considerada uma fase metaestavel intermediaria entre duas formas cristalinas e ¢ o resultado
de um obstaculo cinético na transi¢do das fases de equilibrio. Se a barreira energética para
conversao de materiais cristalinos de baixa densidade para formas amorfas ¢ menor do que a
transformagdo para fases cristalinas de alta densidade, entdo uma amorfiza¢ao induzida pela
pressdo pode ocorrer [61].

Por causa da grande diversidade de materiais que exibem amorfizagdo induzida por
altas pressdes, numerosos mecanismos estruturais estao sendo propostos. Entre muitos fatores
considerados como possiveis mecanismos da AIP, vinculos espaciais que previnem a
formacgao de fases cristalinas de alta densidade ¢ um empacotamento aleatorio dos poliedros
resultando em uma estrutura desordenada sdo amplamente aceitos como modelos estruturais
[61]. Os modelos citados muitas vezes sdo aplicados simultaneamente para explicar o
mecanismo da amorfizagdo induzida por pressao.

Devido a combina¢do de suas estruturas altamente flexiveis, densidade relativamente
baixa e a presenga de modos vibracionais de baixa energia, materiais com expansao térmica
negativa sdo fortes candidatos a apresentarem um comportamento ndo usual em altas

pressoes. Transicdes de fase com reducdo do volume e amorfizacdio podem ocorrer em
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pressoes relativamente baixas nos materiais com ETN. Com isso, muitos estudos estdo sendo
realizados para verificar a correlagdo entre a ETN e AIP. Muitos materiais com ETN
apresentam amorfizacdo induzida por altas pressdes [13, 74-78]. Na Tabela 2 sdo listados

alguns exemplos.

Tabela 2: Lista de compostos que apresentam AIP. Adaptado de [62].

Composto Presséo (GPa)
ZrW,0s 1,5
HfW,0Og 2
7ZrV,0, 4
Z1Mo0,0g 8
Sca(WO4)3 4
Lux(WO4); 7
AL(WO4)3 10
Gdy(M00O4)s 6
Smy(Mo00O4); 6
Euy(MoO4)s 7

O ZrW,0g, listado na Tabela 3, como ja comentado anteriormente, sofre amorfizagao
em pressoes relativamente baixas, cerca de 1,5 GPa [13]. Segundo alguns autores [13] a
pressdo isostatica aplicada para amorfizar o tungstato de zirconio ¢ uma das menores ja
observadas. Prova disto ¢ que o simples processo de cominui¢do da amostra de ZrW,0Og, em
almofariz de agata, promove a transi¢do cristalino-amorfo. A fase amorfa do tungstato de
zirconio pode ser retida metaestavelmente apos o alivio da pressao [13, 16].

Quando aquecida acima de 650 °C, a fase amorfa recristaliza na fase cubica original.
Como a temperatura de recristalizacdo ¢ muito elevada, a barreira energética deste processo
deve ser quase tdo elevada quanto a energia necessaria para decomposi¢do do material nos
oxidos que o formaram [13, 16]. A Figura 17 demonstra o processo de recristalizacdo de uma

amostra de ZrW,0Oxg na fase amorfa.
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Figura 17: Difratogramas de raios X de uma amostra de a-ZrW,0s em temperatura ambiente como
preparada e apos o aquecimento a 895 K e 925 K. Adaptado de[16].
Os mecanismos propostos para amorfizacdo induzida por altas pressdes do ZrW,0Og

sdo, basicamente, trés. Estes mecanismos estdo resumidos no fluxograma da Figura 18.
2.2.3.1 Congelamento dos modos vibracionais

Quando a freqiiéncia 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 nimero de modos de vibra¢dao (ou, em outros termos, quando uma por¢ao
de um ramo vibracional) amacia simultaneamente, muitas estruturas incomensuraveis
competem entre si, dando origem a uma estrutura desordenada [79]. No caso do ZrW;,0Og, um
grande nimero de MURs poderia amaciar em altas pressoes, levando a formacdo de um
estado orientacionalmente desordenado [13]. Estes modos de unidades rigidas também podem
ser responsaveis pela ETN e, com isso, pode-se relacionar a expansao térmica negativa com o

colapso da estrutura cristalina em altas pressdes. Com o aumento da pressdo ocorre a
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formagdo de novas ligagdes W-O, resultando em uma mudanga no nimero de coordenagao
dos atomos de tungsténio e retengdo metaestavel da fase amorfa a pressdo ambiente. Com a
formac¢ao de novas ligagdes ocorre uma diminui¢ao da flexibilidade da estrutura do ZrW,Os,

de modo que a fase amorfa deveria exibir expansao térmica positiva.

do ZrW,Og
|
[ |
[ Termodimimico ] [ Estiutural ]

[ Mecanismos para AIP ]

Deconposicio Congelamento dos
Impedida modos vibracionais

Transicio de fase
Impedida

Figura 18: Esquema geral dos mecanismos propostos para amorfiza¢do induzida por pressdo no
ZrW,0s. Adaptado de [48].

2.2.3.2 Decomposicdo impedida

Alguns autores propdem que a amorfiza¢do induzida por altas pressdes do ZrW,0Og
resulta de uma decomposi¢do cineticamente impedida nos 6xidos constituintes (ZrO, e WOs3)
[48, 80-83]. A condig@o necessaria para que ocorra a decomposi¢do em altas pressdes € que o
volume total das fases obtidas (neste caso os 6xidos) deve ser menor do que o da fase inicial
(ZtWy0g) [81]. Se ny moles do composto inicial com volume V), por féormula unitaria
decompdem-se para formar n; moles dos j compostos obtidos com volume V; por formula
unitaria, entdo o volume total do composto inicial e dos compostos obtidos pode ser escrito
como:

Vi=noVo e, (7

Ve=2inV; ®)
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A condi¢do para decomposi¢do torna-se entdo, AV = V., — V; < (. Para examinar a
condicdo para decomposi¢ao do ZrW,0Os, considera-se a decomposi¢do tungstato de zirconio
na mistura dos 6xidos conforme a reagao (1).

ZrW,05 — ZrO,; +2W0O;3 (1)

Através dos dados dos volumes das células unitarias reportados na literatura para o
ZrW,0gs e os 6xidos, obtém-se V; = 191,94 A’ ¢ V, = 140,66 A*, ou seja, com diminui¢io do
volume na decomposi¢do. Com isso, os autores alegam que provavelmente o composto exiba
uma decomposi¢ao sob condigdes de altas pressoes e altas temperaturas, e que a AIP
encontrada a temperatura ambiente origina-se de uma decomposi¢ao cineticamente impedida
[80, 81]. Porém, a condi¢do imposta para que ocorra a decomposi¢do induzida por altas
pressoes € muito comum na maioria dos compostos formados a partir de 6xidos mais simples.
Isto ndo implica necessariamente que todos estes materiais apresentem amorfizacdo induzida
por altas pressdes em temperatura ambiente. Este mecanismo também ndo explica a
recristalizacdo da fase amorfa para a fase cubica inicial. Caso a fase amorfa fosse resultado de
uma decomposicdo cineticamente impedida, quando aquecida a mesma deveria resultar na
cristalizagdo dos 6xidos ZrO, ¢ WOs3 e ndo na formagdo de a-ZrW,0Os. Deve-se observar que
na temperatura de recristalizacdo da fase amorfa a fase a-ZrW,0Og ndo ¢ termodinamicamente

estavel.
2.2.3.3 Transicdes de fases frustradas

Outro mecanismo proposto para a AIP envolve transi¢des impedidas de uma fase
cristalina para outra fase cristalina. Isto ocorreria devido a presenga de uma grande barreira
energética envolvida nestas transicdes. Uma nova fase cristalina hexagonal com estrutura
similar a0 a-U3Og (grupo espacial P-62m), recentemente descoberta, s6 foi obtida em alta

pressdo e alta temperatura [45].
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Seja qual for o mecanismo da AIP do ZrW,Og, € razoavel supor que a fase amorfa
deva apresentar expansdo térmica positiva. Assim, a recristalizagdo da fase amorfa deve
possibilitar, em principio, a obten¢do de amostras com expansao térmica sintonizavel entre os
valores da fase amorfa e da fase cristalina. E precisamente esta possibilidade que sera avaliada

nesta dissertacao.
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3 Procedimento Experimental

Neste capitulo sera descrita a preparacdo da amostra de ZrW;0g amorfo em altas
pressodes, bem como o equipamento utilizado na geracdo de altas pressdes. Serdo descritos
também os tratamentos térmicos realizados na amostra de a-ZrW,0Og para a obtengdo de
compositos cristalino-amorfo. Por ltimo, serd descrito sucintamente a técnica de difracdo de

raios X utilizada para acompanhar o processo de recristalizagdao da fase amorfa.

3.1 Preparacdo da amostra em altas pressoes

A pressao €, como a temperatura, uma variavel termodinamica que pode ser utilizada
para alterar a energia livre de um material. Até pouco tempo, as varidveis mais utilizadas
como ferramentas fundamentais eram a temperatura e a composi¢ao quimica. Porém, a
pressao vem sendo amplamente utilizada. Recentemente, ela tem sido usada como ferramenta
em estudos sobre o comportamento dos materiais em altas pressoes. Sao consideradas altas
pressoes as pressoes acima de 10 kbar, ou cerca de 10000 atmosferas.

A aplicagdo de altas pressdes sobre um material induz a uma variada gama de
fendmenos fisicos interessantes. A utilizacdo de altas pressdes aliada as altas temperaturas
pode ser utilizada para sintetizar novos materiais. Um exemplo, de grande relevancia
tecnologica, ¢ a producao de diamantes sintéticos a partir de grafite, que teve inicio na década
de 50. Estes diamantes sdo hoje amplamente utilizados em ferramentas de corte e abrasio.
Este ¢ apenas um dos exemplos da aplicagdo de altas pressdes. Outros exemplos podem ser
encontrados na referéncia [84]. Com o aumento do intervalo de pressdo e temperatura
acessiveis em laboratorios, a utilizacdo de altas pressdes em estudos na area de Ciéncias dos

Materiais tem se tornado progressivamente mais importante nos ultimos anos [85, 86].
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A amostra de tungstato de zirconio utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa
Wah Chang (Albany, OR, Estados Unidos). O tungstato de zirconio amorfo (a-ZrW,Os) foi
preparado através da prensagem de pellets de a-ZrW,0s, no Laboratério de Altas Pressoes e
Materiais Avangados (LAPMA) do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS) pela Prof.* Marcia R. Gallas. A pressao aplicada na amostra foi de 7,7 GPa,
por 30 minutos em temperatura ambiente em uma camara de alta pressao toroidal.

O sistema de alta pressdo utilizado na preparacdo da amostra ¢ constituido de uma
prensa hidraulica e uma camara toroidal. A Figura 19 mostra uma fotografia da prensa do
LAPMA onde foram processadas as amostras usadas neste trabalho. A camara toroidal ¢
composta por um par de pistdes (bigornas) que possuem um perfil definido por um recesso
central na forma de calota esférica, um sulco periférico (tordide) e outra extremidade plana
(Figura 20) [87, 88]. Entre as bigornas ¢ encaixado um componente cerdmico, chamado de
gaxeta, que tem um furo central onde ¢ colocada a amostra. As bigornas, construidas em
carboneto de tungsténio sinterizado com cobalto, sdo frageis e necessitam de um suporte
lateral. Este suporte lateral ¢ fornecido por anéis de aco, que submetem as bigornas a uma
tensdo radial compressiva, permitindo assim estender o valor da pressdo mdxima sobre a

amostra.
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Figura 19: Fotografia da prensa hidraulica do LAPMA/UFRGS onde as amostras deste trabalho
foram processadas.

As gaxetas utilizadas nas camaras toroidais foram desenvolvidas no LAPMA/UFRGS
com uma composi¢ao contendo CaCQOs, alumina e um ligante organico, conformadas através
de prensagem dos pos [89]. Estas gaxetas sdo componentes descartaveis, ¢ a sele¢do dos
materiais constituintes € o processo de fabricagdo sdao fundamentais para um bom

desempenho.

Camara  Gayeta Amostra

60"

Figura 20: Representagdo esquematica (Adaptado da Ref. [89]) e fotografia da camara toroidal com
uma gaxeta cerdmica ao centro.
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Além da camara de alta pressao e das gaxetas, para o processamento em altas pressdes
¢ necessario que a amostra seja encapsulada. Em muitos experimentos, a amostra ¢
encapsulada numa configurag¢do constituida por um tubo de grafite, dois discos de grafite, de
pirofilita e de nitreto de boro hexagonal (hBN) conforme a Figura 21. Neste experimento foi
utilizada uma configuragdo diferenciada, onde foram retirados os discos de pirofilita, para se

obter uma amostra maior.

— 110 —

b B ——
f B0

Figura 21: Representa¢do esquemdtica de uma configuracdo tipica utilizada no experimento em alta
pressdo (dimensoes em mm).

A medida da pressao a que a amostra esta submetida nao pode ser simplesmente obtida
a partir de uma razao simples entre a forca e a area em que € aplicada. A calibracao de pressao
¢ feita com materiais apropriados, que formarao parte da configuracdo para o processamento
[89, 90]. O material empregado como calibrante deve ter a caracteristica de apresentar
mudancas bruscas na resistividade elétrica pelo efeito da pressdo, como conseqiiéncia de uma
transi¢do de fase (técnica de pontos fixos). A pressdo gerada na prensa hidraulica pode ser
calibrada usando dois metais de referéncia, Bi e Yb, que apresentam transi¢coes de fases em
2,5GPa e 7,7GPa (Bi) e 4,0GPa (Yb). Neste experimento foi utilizado o bismuto, como

material calibrante. Para realizar a calibragdo ¢ necessaria a montagem de um sistema que
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contenha a amostra, o material calibrante e os materiais transmissores de pressdo. Esta
configuracdo pode ser observada na Figura 22. A idéia da calibragdo ¢ estabelecer uma
correlacdo entre a forca aplicada pela prensa hidraulica e a pressdo gerada no interior da

camara [89, 90].
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- - i Calibrante Metal calibrante
~Amostrs i
- mnsr .1.12 ilindro inferior de Contato de
~h-BN  Grafite ' Cobre

_______ pertil da gaxeta T il |

(a) (b)
Figura 22: (a) Vista da montagem para a calibragdo de pressdo, (b) Detalhe do isolamento elétrico
do calibrante [89].

A mudanca na resisténcia ¢ um indicador das transicdes de fase que ocorrem em
pressOes caracteristicas. Na Figura 23, pode se observar picos referentes as variacdes na
resistividade do bismuto devido as transi¢des de fase que dependem da forca aplicada no
material.

Neste trabalho todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente,
mantendo as amostras de ZrW,0s a 7,7 GPa por 30 minutos, seguida por uma descompressao
at¢é a pressdo ambiente. Para isto utilizou-se uma configuragdo diferenciada de
encapsulamento da amostra e, neste caso, foi colocado juntamente com a amostra, o meio
calibrante. As amostras assim obtidas tinham um aspecto cilindrico compacto e duro com
aproximadamente 6,3 mm de altura e 5 mm de didmetro (Figura 24). As superficies do topo e
da base da amostra foram polidas, com a ajuda de um sistema pistdo-cilindro, para manter o

paralelismo entre as faces.
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Figura 23: Variagdo do potencial elétrico no bismuto durante a calibragdo de pressdo. Adaptado de

/89].

Figura 24: Fotografia da amostra de a-ZrW,Ogs processada em 7,7 GPa por 30 min.



50

3.2 Anaélises termomecénicas

Uma amostra cilindrica de a-ZrW,0Og foi tratada termicamente em diversas
temperaturas (100-680°C) até¢ a completa recristalizagdo em o-ZrW,0Os. Estes tratamentos
térmicos foram realizados em um equipamento de analise termomecanica (Shimadzu, TMA-
60) instalado no Laboratorio de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul (Figura 25).
Apos cada tratamento térmico mediu-se a altura da amostra, em temperatura ambiente, com o

auxilio de um micrometro.

Figura 25: A esquerda: fotografia do equipamento de andlise termomecdnica. A direita: vista do
porta amostras.

A analise termomecanica baseia-se na determinacgao das deformagoes ocorridas em um
corpo-de-prova quando submetido a carga constante em fung¢ao do tempo e da temperatura. O
aparelho ¢ composto basicamente de um porta amostra, construido em silica fundida (com
baixo coeficiente de expansdo térmica) e um pequeno forno, que envolve o porta amostra. A
temperatura no interior do forno ¢ medida com um termopar. A taxa de aquecimento ¢
definida por meio de um controlador de temperatura. Os componentes do porta amostra

podem ser observados na Figura 26.



51

H b
Haste |
\\\
Termopar
"
Amostra\\
M
h . YZ)

Figura 26.: Representa¢do esquemdtica do porta amostra do equipamento de andlise termomecanica.

O compartimento da amostra ¢ conectado a um sensor LVDT (Linear Variable
Differential Transformer) através de uma haste de silica fundida. O LVDT ¢ um dispositivo
eletromecanico que consiste de trés enrolamentos simetricamente espagados enrolados em
uma bobina isolada. Um nucleo magnético move-se através da bobina [91]. A Figura 27
mostra os componentes de um LVDT tipico. O principio de medig¢ao de um sensor LVDT esta
relacionado com a indutancia mutua entre os enrolamentos de acordo com a posi¢do do
nucleo movel. Quando uma corrente ¢ aplicada no enrolamento primario, tensdes sao
induzidas nos dois enrolamentos secundarios. O sinal de saida elétrico do LVDT ¢ a tensdo
induzida nos enrolamentos secundarios, que varia dependendo da posicdo do nucleo
magnético no interior da bobina. Este sinal de saida ¢ convertido por circuitos eletronicos

apropriados.
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Figura 27: Representagdo esquematica de um sensor LVDT tipico. Adaptado de [92].

A freqliéncia da corrente aplicada no enrolamento primario pode variar de 50 a 25000
Hz. As maiores sensibilidades s3o alcancadas com freqiiéncias de excitacao entre 1 e 5 Khz.
A sensibilidade de diferentes LVDTs pode variar entre 0,02 a 0,2 V/mm [93]. O equipamento
utilizado neste trabalho possui uma sensibilidade de 0,25 pm [93].

Para a medida da dilatagao térmica da amostra de ZrW,Os foi aplicada uma carga de
S5g sobre a amostra. A taxa de aquecimento foi fixada em 2°C/min e todos os tratamentos
térmicos foram feitos com fluxo de 50ml/min de nitrogénio ultra puro.

A temperatura no forno do TMA foi calibrada através dos pontos de fusdo (Tr) de
alguns materiais de referéncia: aluminio (Merck, 99,98% de pureza, T=660,473°C), zinco
(Merck, 99,9% de pureza, T=419,677°C) e estanho (99,93% de pureza, T=232,078°C) [94].
Para calibragdo da temperatura foi montado um conjunto, que pode ser observado na Figura
28, onde uma amostra de metal puro foi colocada entre dois cilindros de alumina. Quando a
temperatura do forno ¢ aumentada, o material funde e ocorre uma queda brusca na altura total

do conjunto. Esta queda pode ser observada na Figura 29.
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Figura 28: Representa¢do esquematica da configuragdo utilizada na calibragdo da temperatura do

interior do TMA.

A calibragdo do sensor de deslocamento foi aferida com blocos padrdes de ago

(Mitutoyo, Classe 0, 0,5 — 100 mm) do Laboratério de Metrologia da Universidade de Caxias

do Sul.
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Figura 29: Curva da calibra¢do de temperatura realizada com aluminio (99,98% de pureza).
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3.3 Analise por difracdo de raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios
X ¢ a mais indicada para a determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais
ceramicos. Isto é possivel porque nos solidos cristalinos os atomos se ordenam em planos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
raios X [95].

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos
presentes (mais especificamente com os elétrons), originando o fenomeno de difracdo. Os
maximos no padrdo de difracdo de raios X ocorrem quando se cumpre a lei de Bragg (9), a
qual estabelece a relacdo entre o angulo de difragdo e a distancia entre os planos que a
originaram (caracteristicos para cada fase cristalina), quando um feixe de radiagdo de

comprimento de onda A incide sobre um cristal,

A=2d,, send 9)

onde djy ¢ distancia interplanar de uma dada familia de planos cristalinos (4kl), orientada
convenientemente no espago de maneira a que dseja o angulo de incidéncia do feixe em
relacdo aos planos dessa familia (Figura 30). Os valores de dj; dependem da estrutura do
cristal, e, conseqiientemente, o padrao de difracdo serd caracteristico do cristal que o

produziu.
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Figura 30: Difracdo de raios X por planos de atomos obedecendo a lei de Bragg. Adaptado de[96].

A curva de intensidade em fungdo do angulo de espalhamento (26) para um sélido
cristalino € quase zero, exceto nos angulos onde se cumpre a lei de Bragg. Ambos liquidos e
solidos amorfos possuem estruturas caracterizadas pela falta de periodicidade ¢ os atomos
tendem a se agrupar sem uma ordem de longo alcance. Como resultado, obtém-se um padrao
de difragdo com picos muito largos. Nos gases monoatdomicos, que também nio possuem uma
estrutura de longo alcance, os atomos sdo arranjados aleatoriamente e suas posigdes relativas
mudam constantemente com o tempo. Portanto, a curva de difragdo ndo apresenta maximos de
intensidade, apenas um decaimento regular da intensidade com o aumento do angulo (veja

Figura 31).



56

3]

Er! Cristal
=

%)

Z,

|

=

4

23]

a Liquide ou sélido amerfe
8

2

Z,

5|

=

Z

:

é G#s monoatomico
Z

5|

i

Z

0 90 180
ANGULO DE DIFRACAO (20)

Figura 31: Comparativo dos padroes de difragdo de solidos cristalinos, solidos amorfos ou liquidos e
gases monoatomicos. Adaptado de [95].

Uma técnica usual de difragdo emprega uma amostra pulverizada ou policristalina que
consiste em muitas particulas finas e aleatoriamente orientadas, expostas a uma radiacdo X
monocromatica. Cada particula de p6 (ou grao) ¢ um ou varios cristais, € a existéncia de um
grande numero destes, com orientacoes aleatdrias, assegura que pelo menos algumas

particulas estejam orientadas da forma apropriada, de tal modo que todos os possiveis
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conjuntos de planos cristalograficos estardo disponiveis para difracdo. O difratdmetro ¢ um
equipamento utilizado para determinar os angulos nos quais ocorre a difragdo em amostras na
forma de p6 [96].

Analises por difragdo de raios X para a amostra tratada termicamente e para a fase
amorfa do ZrW,0g foram realizadas em condi¢des ambientes com um difratdmetro Siemens
D500 do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Os dados foram
obtidos usando radiacdo Cu Ka, no intervalo de 10° até 100° (26°), com um passo de
varredura de 0,05° e um tempo de aquisi¢do de 2 segundos/passo. Os difratogramas foram
obtidos com a amostra de a-ZrW,0g como processada e apds aquecimento até 600°C, 635°C e
645°C, sob fluxo de argonio de alta pureza (50ml/min) e taxa de aquecimento de 20°C/min.
Nestes tratamentos térmicos a amostra foi mantida na temperatura maxima por cinco minutos

e, apos, resfriada até a temperatura ambiente.
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4 Resultados e Discussoes

Diversas analises termomecanicas foram realizadas consecutivamente, em
temperaturas crescentes, com a amostra de tungstato de zirconio amorfo obtida em alta
pressao (7,7 GPa). Algumas caracteristicas tipicas dos resultados podem ser observadas na
Figura 32. Nesta curva, a altura da amostra ¢ representada versus a temperatura, para uma
amostra tratada previamente at¢ 630°C. Em (a) podemos observar um pequeno pico
(ampliado no detalhe do grafico da Figura 32), em temperaturas acima de 100°C, que
constitui um sinal da transicdo o —f na por¢cdo da amostra de tungstato de zirconio
recristalizada nos ensaios anteriores. Em (b) podemos observar uma contracdo na amostra
relativa a parte da amostra que ja apresenta a fase ctbica. J& em (c) ocorre um aumento

irreversivel na altura da amostra, que sera discutido adiante.
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Figura 32: Mudanga dimensional da amostra de tungstato de zirconio aquecida até 635°C.
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A amostra de tungstato de zirconio amorfo foi inicialmente tratada termicamente da
temperatura ambiente até 100°C, apos foi resfriada até a temperatura ambiente ¢ novamente
aquecida até 200°C, e assim sucessivamente até a completa recristalizagdo da amostra, em
680°C. Alguns resultados relativos a mudangas dimensionais na amostra de tungstato de
zirconio durante o aquecimento em temperaturas crescentes sdo mostrados na Figura 33.
Neste grafico, a mudanca relativa na altura da amostra, obtida através de sucessivas analises
termomecanicas na mesma amostra, ¢ representada versus a temperatura, para diferentes
tratamentos em temperaturas crescentes.

Ja no primeiro tratamento térmico podemos obter o coeficiente de expansao térmico da
amostra na fase amorfa. Portanto, a amostra de tungstato de zirconio amorfo obtida em
7,7GPa exibe expansdo térmica positiva de aproximadamente 7,4 x 10°°C™ *. Isto ndo ¢ de
maneira alguma inesperado, ja que os modos de baixa energia responsaveis pela ETN sao
“congelados” na fase amorfa [13, 16]. Conforme a temperatura maxima de tratamento ¢
aumentada, a derivada das curvas mostradas na Figura 33 diminui. Um pequeno pico
observado em temperaturas acima de 100°C na curva de AL/L, para as amostras aquecidas

acima de 625°C, constitui um sinal da transicdo a —f3 na por¢do da amostra de tungstato de

zirconio ja recristalizada.

* o =(L1-Lo)/[Lo(T-Ty)], onde L é a altura da amostra e T-T, ¢ a faixa de temperatura.



60

AL/

Figura 33: Mudanga dimensional da amostra de a-ZrW,0;s aquecida em temperaturas crescentes.

As curvas mostradas na Figura 33 também apresentam um efeito de relaxacgdo
estrutural do tungstato de zirconio amorfo, que se manifesta como um aumento irreversivel da
altura da amostra em cada curva. Isto ¢ ilustrado na Figura 34, onde a dimensao linear relativa
da amostra (relativa a altura final da amostra), medida na temperatura ambiente ¢ representada
em fun¢do da temperatura maxima na qual a amostra foi tratada anteriormente. A mudanga
irreversivel na altura da amostra ¢ observada somente acima da maxima temperatura do
processamento anterior.

Este efeito de relaxacdo ocorre em temperaturas acima das temperaturas em que a
amostra foi tratada anteriormente. Tratamentos térmicos intermediarios foram realizados, ou

seja, a amostra foi aquecida em temperaturas abaixo da ultima temperatura de tratamento e a
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mesma ndo apresentou o efeito de relaxacao estrutural. Portanto, a cinética envolvida neste

efeito ¢ rapida.
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090 ? T T T T T
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Figura 34: Dimensdo linear da amostra de a- ZrW,0Os em temperatura ambiente em fung¢do da
temperatura maxima de tratamento.

Apesar de a taxa de aquecimento ser baixa (2°C/min), a amostra cilindrica de ZrW,Og
se rompeu proximo do final do processo de recristalizacdo (em 640°C), devido a tensdo
interna provocada pela grande mudanga dimensional na transi¢do amorfo-cristalino. Devido a
ruptura na amostra a completa recristalizacio foi observada com um pedago com
aproximadamente 80% da altura da amostra original. Os dados da Figura 34, acima de 640°C,
foram corrigidos supondo-se que a mudanga dimensional irreversivel é proporcional a altura
da amostra. Este procedimento levou a uma mudanga irreversivel na altura da amostra de
ZrW,0g ap6s o tratamento térmico muito similar aos resultados apresentados por Arora e seus

colaboradores [82].
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Considerando que a mudanga dimensional linear na fase amorfa ¢ isotrdpica, pode-se
calcular a densidade da fase amorfa a partir da mudanca volumétrica que acompanha a
recristalizagdo. Primeiramente, calculou-se a densidade da fase amorfa (apds aquecimento até
aproximadamente 600°C), na temperatura ambiente. Dimensionalmente,

V=a (10)
onde V' é o volume da amostra ¢ a ¢ a dimensdo linear da amostra. Assim, a diferenca de

volume entre as fases amorfa e cristalina pode ser expressa como:

AV =3a,Aa (11)
AV, 2ha
v, (12)
iy (13)
Va aa
(I/C_Va)z?)(ac_aa) (14)
Va aa

onde V. e a. sdo o volume e a altura, respectivamente, da amostra ap6s a recristalizacdo da
fase a-ZrW,0s, e V, e a, sdo o volume e a altura, respectivamente, da amostra na fase amorfa
apds aquecimento a aproximadamente 600°C. As medidas das alturas foram realizadas a
temperatura ambiente (20°C) e sdo,

a,=6411 mme

a.= 6,926 mm.

Portanto,

”
—< =124 15
7 (15)

a
Como a massa da amostra ndo muda, a densidade da amostra pode ser calculada,
segundo a relagao

m,=m (16)
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PV, =pV. (17)
V
po=te (18)

onde p, ¢ a densidade da fase amorfa e p. ¢ a densidade da fase a. Como a densidade tedrica
da fase cristalina a-ZrW,0g ¢ 5,09 g/cm?, a densidade da fase amorfa, tratada termicamente
até aproximadamente 600°C, a temperatura ambiente ¢ de 6,32 g/cm?. Devido ao processo de
relaxagdo da estrutura j& mencionado, a densidade da fase amorfa diminui a medida que a
amostra ¢ aquecida. Para calcular a densidade da fase amorfa como preparada a 7,7GPa em
temperatura ambiente, utilizou-se expressdes similares a (14) e (18). Como a altura da
amostra antes de ser aquecida era de 6,325mm, a densidade da fase amorfa ¢ de
aproximadamente 6,58g/cm?, em condig¢des ambiente. Este valor estd de acordo com o valor
experimental de 6,54+0,04g/cm?, obtido usando um picnémetro ¢ uma amostra de a- ZrW,0Og
preparada a 7,7GPa e temperatura ambiente’. Esta analise atesta a coeréncia dos resultados da
analise termomecanica da amostra de ZrW,0z. Com excecdo da rachadura que provocou a
quebra da amostra, a mesma permaneceu dura e compacta durante os Ultimos tratamentos
térmicos.

A andlise da Figura 33 sugere que o coeficiente de expansao térmica do tungstato de
zirconio amorfo depende da temperatura maxima de tratamento a que a amostra foi
previamente submetida. Os resultados obtidos para o coeficiente de expansdo térmica médio,
na faixa de temperatura de 20°C até 40°C, para cada tratamento térmico realizado na amostra
de a-ZrW,0s, sdo mostrados na Figura 35 como func¢do da temperatura méxima do tratamento

anterior.

> Claudio A. Perottoni, Comunicacdo Privada.
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O tungstato de zirconio amorfo comeca a recristalizar em o-ZrW;0g acima de 600°C
[33]. Isto esta ilustrado na Figura 36, onde os padrdes de difracdo de raios X da amostra de a-
ZrW,0s aquecida em temperaturas crescentes comeca a exibir pequenos picos de Bragg
caracteristicos da fase o- ZrW,Og para a amostra aquecida a 600°C. Porém, como pode ser
visto na Figura 35, mesmo antes da recristalizacdo, o coeficiente de expansao térmico da fase
amorfa é reduzido de 7,4 x 10°°C™ (para a amostra como preparada em alta pressdo) para
aproximadamente 4,0 x 10°°C" (para amostra tratada termicamente até 600°C). Esta
observacao indica que alguma relaxacdo estrutural estd ocorrendo no tungstato de zirconio
amorfo quando o mesmo ¢ aquecido acima da temperatura ambiente. Esta relaxagdo também ¢

evidente na Figura 34 com um aumento irreversivel da altura da amostra.
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Figura 35: Coeficiente de expansdo térmica linear do tungstato de zirconio amorfo entre 25°C e
680°C, em fun¢do da temperatura mdaxima de tratamento térmico da amostra.
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A maior variagdo no coeficiente de expansao térmica linear ocorre em temperaturas
acima de 600°C. Acima desta temperatura, a recristalizacdo do tungstato de zirconio amorfo ¢
acompanhada por uma rapida diminui¢@o no coeficiente de expansdo térmica linear, que muda
de 4 x 10°%°C™" para -9 x 10°°C™" num intervalo de temperatura de 50°C. Neste intervalo de
temperatura, a taxa de aquecimento deve ser muito pequena (menor do que 2°C/min) para
evitar que tensdes internas levem a propagacdo de trincas no material. Acima de 600°C, o
tungstato de zirconio amorfo transforma-se verdadeiramente em um composito cristalino-
amorfo, cujo coeficiente de expansdo térmica depende da quantidade relativa das fases
cristalina e amorfa. No estagio final da recristalizacdo, o coeficiente de expansdo térmica se

aproxima do valor esperado para o a-ZrW,0g[9].

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

Angulo de difrago, 26 (graus)

Figura 36: Difratogramas de raios X do tungstato de zirconio amorfo em temperatura ambiente (a)
como preparado em 7,7GPa, e apos aquecido a (b) 600°C, (c) 635°C e (d) 645°C.
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A relaxacao da fase amorfa, que leva a um aumento irreversivel da altura da amostra
mesmo antes da recristalizagdo acontecer, pode ser entendida de acordo com o modelo
microscopico para amorfizacdo induzida por altas pressdoes do ZrW,0Og [13, 16]. De acordo
com este modelo, o aumento da pressdo leva a formagdo de novas ligagdes W-O entre os
oxigénios terminais (no y- ZrW;0Og) e o tungsténio mais proximo, como representado pelas

setas na Figura 37.

A

4 —%

14

Figura 37: Estrutura da fase y-ZrW,0s, as setas em amarelo mostram as possiveis novas ligagoes
induzidas pela aplicagdo de altas pressoes.

De acordo com a hipdtese desse modelo, as novas ligagdes formadas entre d&tomos de
tungsténio e os oxigénios terminais exibem uma ampla distribuicdo de distancias W-O.
Assim, estas ligacdes W-O devem exibir energias distintas e algumas delas podem se romper
ainda em temperaturas moderadas, levando ao efeito de relaxagdo observado nas Figuras 33 e
34. Com o aumento da temperatura, uma espécie de “efeito domind” finalmente leva a

recristalizagdo em a-ZrW,0Os.
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5 Conclusoes

O objetivo principal deste trabalho foi acompanhar o processo de recristalizagdo do
tungstato de zirconio amorfo e verificar a possibilidade de se obter compositos cristalino-
amorfo com expansdo térmica sintonizavel. Para tanto, a amostra de ZrW,0Og fornecida pela
empresa Wah Chang foi submetida a altas pressoes, para se obter a fase amorfa deste material.
Apos, foram realizadas sucessivas analises termomecanicas com a amostra de a-ZrW,0g, em
diferentes temperaturas. Medidas de difracdo de raios X foram realizadas para verificar a
ocorréncia da transi¢do de fase (amorfa—-cristalina).

A transicdo de fase amorfo-cristalino acima de 600°C e a relaxacao da estrutura
amorfa precursora da recristalizacdo tornam possivel a obtengdo de amostras de tungstato de
zirconio com coeficiente de expansao térmica controlavel. Os resultados aqui apresentados
sdo consistentes com o modelo de amorfiza¢ao induzida por pressdao do tungstato de zirconio,
no qual a retengao metaestavel da fase amorfa resulta da ligacdo dos oxigénios terminais
presentes no y-ZrW,0Og ao tungsténio do poliedro de primeira coordenagdo mais proximo.

Ao contrario de outros processos de controle do coeficiente de expansdo térmica
mediante adicdo de outras fases, nas quais a expansao térmica do composito ¢ definida desde
o0 inicio em fun¢do da sua composi¢do, este trabalho demonstrou a possibilidade da sintonia
do coeficiente de expansdo térmica mediante um cuidadoso tratamento térmico.

Finalmente, a possibilidade de sintonizar o coeficiente de expansdo térmico do
tungstato de zirconio amorfo abre novas oportunidades de aplicacdes tecnoldgicas para este

material ceramico.
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