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Resumo

O tungstato de zircénio (Zrw,0sg) € um material ceramico, com simetria clbica, preparado
pela primeira vez ha cerca de 50 anos por Graham et al. e apresenta uma série de propriedades
ndo usuais, mais notadamente a contracao isotrépica quando aquecido. O ZrW,0g também sofre
o fendmeno de amorfizacdo induzida por altas pressGes (entre 1,5 GPa e 2,0 GPa). A fase amorfa é
retida mesmo ap6s o alivio de pressdo, o que é atribuido a formacao de novas ligagbes W-O. A
fase amorfa recristaliza de forma andémala, endotermicamente, quando aquecida a temperaturas
superiores a 600 °C. Sofre ainda um interessante fendmeno de relaxagéo estrutural, exotérmico e
continuo acima da temperatura ambiente, que é evidenciado também por um aumento
irreversivel das dimens6es da amostra quando aquecida. O fenémeno de relaxacdo pode ser
entendido como resultado da quebra das novas ligagdes W-O formadas na amorfizacdo. Neste
trabalho foi montado um dispositivo de espectroscopia de ressonancia de ultrassom, utilizado
para acompanhar o efeito da relaxagao estrutural da fase amorfa do tungstato zirconio sobre as
constantes elasticas deste material. A fase amorfa do ZrW,0Og foi produzida a 7,7 GPa por 2 horas,
a temperatura ambiente. A técnica de espectroscopia de ressonancia de ultrassom (RUS, do
inglés) foi usada por permitir, em um (nico ensaio, a determinacédo de todos os componentes do
tensor de elasticidade. Para tanto foi montado um dispositivo automatizado de RUS, que
possibilita a analise de pequenas amostras na forma de paralelepipedos, cilindros ou esferas. A
evolugdo irreversivel das constantes elasticas ci; e ¢, durante a relaxagdo estrutural da fase
amorfa do tungstato de zircdnio foi feita mediante a obtencdo de espectros RUS de amostras
submetidas a tratamentos térmicos consecutivos até 640 °C. Os resultados obtidos demonstram
uma dependéncia comum com a temperatura de tratamento térmico nos efeitos da relaxacdo

estrutural sobre as constantes elasticas do tungstato de zirconio.



Abstract

Zirconium tungstate (Zrw,0s) is a ceramic material, which exhibits cubic symmetry, first
prepared some 50 years ago by Graham et al. and presents a series of unusual properties, most
notably the isotropic contraction when heated. ZrW,0g also undergoes amorphization induced by
high pressures (between 1.5 GPa and 2.0 GPa). The amorphous phase is retained after pressure
release, which is attributed to the formation of new W-O bonds. The amorphous phase
recrystallizes abnormally, endothermically, when heated to temperatures above 600 °C. Before
that, amorphous ZrW,0g undergoes an interesting structural relaxation phenomenon, exothermic
and continuous above ambient temperature, which is also evidenced by an irreversible increase
of the sample dimensions after heated. The phenomenon of relaxation can be understood as a
result of breaking up the new W-O bonds formed in the amorphization process. In this work, a
device for ultrasonic resonance spectroscopy, was assembled and used to monitor the effect of
the structural relaxation of amorphous zirconium tungstate on the elastic constants of this
material. The amorphous phase of Zrw,0g was produced at 7.7 GPa for 2 hours, at room
temperature. The technique of resonant ultrasound spectroscopy (RUS) was used to allows, in a
single experiment, the determination of all components of the elasticity tensor. For this purpose,
a RUS device was automated, enabling the analysis of small samples in the form of
parallelepipeds, cylinders or spheres. The irreversible evolution of the elastic constants ¢;; and ¢,
during structural relaxation of amorphous zirconium tungstate was followed by obtaining RUS
spectra of samples subjected to successive heat treatments up to 640 °C. The results demonstrate
a common dependence on the temperature of heat treatment in the structural relaxation effect

on the elastic constants of amorphous zirconium tungstate.
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Capitulo 1 — Introducéo

N

Neste trabalho serdo abordados dois temas. O primeiro se refere a montagem e
operacionalizagdo de um dispositivo para medicao das constantes elasticas de materiais a partir
das ressonancias exibidas por amostras de geometria definida (espectroscopia de ressonancia de
ultrassom). O segundo tema se refere a utilizacdo deste dispositivo no acompanhamento da
evolugdo dos modulos elasticos da fase amorfa do tungstato de zirconio (a-ZrwW,Og) durante a
relaxacdo estrutural precursora da recristalizagdo.

De modo geral, um dispositivo para realizar medidas de espectroscopia de ressonancia de
ultrassom (RUS), utiliza um transdutor piezoelétrico para excitar ressonancias mecanicas em uma
amostra e outro para detecta-las. A instrumentacao consiste basicamente, de um gerador de sinal
(cuja frequéncia possa ser varrida de maneira controlada) e um amplificador/detector lock-in. A
amostra geralmente possui o formato de um paralelepipedo e dimensdes que variam de 100 pm
até alguns poucos centimetros.

As frequéncias de ressonancia de um solido podem ser determinadas a partir das suas
dimensdes, massa e seu tensor de elasticidade. No entanto, no caso da técnica de RUS tem-se o
problema inverso: as frequéncias de ressonancia sao medidas experimentalmente, junto com as
dimensdes fisicas e a massa da amostra e, a partir destas informagdes, o tensor elasticidade é
obtido por meio de um processo iterativo computacionalmente intensivo.

O ZrW,0g é um material ceramico, que foi descoberto acidentalmente em 1959 por
Graham et al. [1]. Menos de uma década depois, a primeira propriedade anémala do ZrW,0g foi
descoberta por Martinel e Hummel [2]. Através de medidas dilatométricas, estes autores
determinaram que o coeficiente linear de expansdo térmica do ZrW,0Og € negativo, ou seja, ele
contrai quando aquecido. No entanto, somente em 1996 descobriu-se que, além de ser negativa e
isotropica, a expansao térmica do ZrW,Og se estende sobre um amplo intervalo de temperatura
[3].

Além da expansdo térmica negativa, o tungstato de zirconio apresenta outros
comportamentos interessantes, tais como amorfizacdo induzida por altas pressées [4], elevado
calor especifico em baixas temperaturas [5], relaxacdo estrutural da fase amorfa [6, 7] e
recristalizacdo endotérmica da fase amorfa com o aquecimento acima de 600 °C [8].

Neste trabalho, o dispositivo de espectroscopia de ressonancia de ultrassom sera utilizado
no acompanhamento da evolucdo dos modulos elasticos independentes (ci; € ¢12) durante a

relaxacdo estrutural da fase amorfa do tungstato de zirconio.
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Capitulo 2 — Reviséo bibliografica

2.1. Comportamento Elastico
As propriedades elasticas de um solido dependem de caracteristicas fundamentais do

material que o comp8e como, por exemplo, o potencial interatdmico. Elas sdo também
relacionadas termodinamicamente ao calor especifico, expansao térmica, temperatura de Debye,
ponto de fusdo e pardmetro Griineisen® [9].

Um material isotrépico pode ser caracterizado através dos seus mddulos elasticos. Na
Figura 1 pode-se visualizar o0 esquema de um ensaio de tracdo, no qual uma forca de tracdo (N) é
aplicada nas extremidades de um corpo-de-prova e a deformacao resultante é medida. A partir
dai, é entéo tracado um gréfico, tensdo (o) x deformacéo () cuja declividade da parte eléstica da
curva representa o médulo de Young, que é o mdédulo elastico de engenharia mais conhecido.
Além do moédulo de Young, o material também pode ser caracterizado elasticamente através do
maodulo volumétrico (que € o inverso da compressibilidade), o0 mddulo de cisalhamento (que é
uma medida da resisténcia que o material impde a uma tenséo cisalhante) e a razdo de Poisson
(que ¢ a razdo entre a deformacdo transversal e a deformacao longitudinal na direcdo de esforco

da tracéo).

o (MPa)

Ao Lo

N

Figura 1: Representacdo esquemaética de um ensaio de tragdo e determinacdo do Mddulo de Young. Na figura, o
representa a tensdo de tracdo aplicada no corpo de prova, E o médulo de elasticidade, ¢ a tensdo aplicada em MPa, € a
deformagdo resultante, A, e L, as dimensdes iniciais do corpo de prova. ¢ = N/Ay, € = AL/L, e E € 0 mddulo de Young.

‘o parametro Griineisen, y, tem esse nome em homenagem a Eduard Griineisen, e descreve o efeito que a
mudanca do volume de uma rede cristalina tem em suas propriedades vibracionais e, como consequéncia,
o efeito da temperatura sobre o parametro de rede [10].

21



No regime linear elastico de um material isotrdpico, a tenséo correspondente a uma dada

deformagcéo longitudinal é expressa pela Lei de Hooke
c=E¢ @

onde o é atensdo, E é o médulo de Young e € é a deformacéo longitudinal resultante [11].

No entanto, em um material anisotropico (como no caso de um monocristal de grafite,
Figura 2), no qual as propriedades dependem da direcdo em que a forga € aplicada, mais
informagdes sdo necessarias para descrever o comportamento elastico do material, de acordo

com a lei de Hooke generalizada [11, 12],

0ij = Cijki€rl @)

L i
Figura 2: Representacéo da estrutura cristalina do grafite [13].

onde o € o tensor de tensdo, ¢ € o tensor de elasticidade e € € o tensor de deformacéo. Os indices
ij e kl podem ser 1, 2 ou 3. Tanto a tensdo aplicada quanto a deformacéo resultante sdo grandezas
tensoriais de segunda ordem; consequentemente, o tensor de elasticidade é um tensor de quarta
ordem. Portanto, em principio, sdo necessarios 81 componentes para descrever completamente o
comportamento linear elastico de um material [11]. No entanto, rela¢des de simetria (o = o para
i # ) permitem reduzir o nmero de constantes elasticas para 36. As componentes com i = j sdo
denominadas tensdes normais ou tensdo de tragdo (com uma tensdo de compressdo considerada
uma tensdo de tracdo negativa). No caso das tensbes normais, as forcas agem na direcdo
perpendicular (normal) a area sobre a qual sdo aplicadas. As componentes com i = j sdo chamadas
tensdes de cisalhamento e nestas as forgas atuam em uma direcdo paralela a area sobre a qual
sdo aplicada [11, 12]. Essas 36 constantes elasticas podem ser agrupadas em uma matriz 6 x 6

[11]. Usando a notacdo de Voigt (veja Figura 3), a Equagéo (2) pode ser reescrita como

g; = Cl']'E' (3)
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onde os indices ij e kl sdo alterados de acordo com a convengdo

11->1 2252 3353
23 (ou32) >4 13(ou3l)->5 12 (ou21) > 6

3 Ty

L»]
L 31
i ¥y, s

P
I — e
P n
1 Typ

Oz
Figura 3: Componentes do tensor de tensdo atuantes sobre um pequeno elemento de volume [11].

Escrevendo a Equacéo (3) matricialmente tem-se [12]

01 €11 C12 €13 C14 C15 Ci6 &
0> C21 €22 €23 Ca4 Co5 (26 &
[ 93 ] = %1 €32 C33 C34 C35 C36 [ &3 | @)
O4 C41 Ca2 C43 Cha Cys Cue €4
Os C51 C52 Cs53 €54 Cs5 Cse &5
Os Ce1 Co2 C63 Co4 Co5 Co6 €6

O numero das constantes elasticas da matriz c; pode ser ainda mais reduzido levando em
consideracdo a simetria do cristal. Por exemplo, 0 nimero de constantes elasticas independentes
¢ igual a 21 no caso de cristais de simetria triclinica, 3 para cristais de simetria clbica e 2 para
materiais isotropicos [11]. As relacbes entre as constantes elasticas independentes e 0os mddulos
de engenharia sdo dadas no ANEXO A para os casos de cristais com estruturas cubicas e materiais

isotropicos.

2.2. Tungstato de Zirconio (Zrw,0g)
O oxido de zirconio, ou zirconia (ZrO,) € um material ceramico que apresenta elevada

resisténcia quimica e refratariedade e pode apresentar também excelente propriedades
mecanicas e condutividade idnica. Em decorréncia de suas propriedades, este material encontra

aplicacBes nas indlstrias quimica, petroquimica, metalUrgica e mecanica. A zircOnia apresenta
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trés fases (a Pamp): monoclinica, estavel até cerca de 1170 °C; tetragonal de 1170 °C até 2370 °C; e
cubica de 2370 °C até a temperatura de fusdo (2680 °C). No resfriamento, a fase tetragonal
transforma-se na fase monoclinica por meio de uma transformacao martensitica’ acompanhada
por um grande aumento de volume (3 a 5%), que é suficiente para fraturar um corpo sinterizado.
Assim, corpos sinterizados de zircénia sdo produzidos com aditivos (6xidos) que estabilizam as
fases de alta temperatura (tetragonal e clbica) [14].

O tungstato de zircénio foi descoberto acidentalmente em 1959 por Graham et al. [1] na
tentativa de estabilizar a estrutura cristalina da zirconia através da adicdo de trioxido de
tungsténio (WQ,). A reacdo em estado sélido é feita em altas temperaturas e é representada pela

equacao quimica
T, At
ZTOZ + 2W03 —>ZTW2 08

onde T representa a temperatura e At 0 tempo necessarios para que esta reacao se complete [1].
Do ponto de vista da termodinamica, o tungstato de zirconio é estavel somente na faixa de
temperatura que se estende de 1107 °C até 1257 °C [15]. Se for resfriado lentamente, ir4,
portanto se decompor nos seus Oxidos formadores, ZrO, e WQ3, que sdo as fases estaveis a
temperatura ambiente. No entanto, Graham et al. [1] observaram que o tungstato de zirconio
pode ser retido metaestavelmente se submetido a um rapido resfriamento. Depois de formado, a
barreira cinética para a sua decomposicao é elevada, ocorrendo em aproximadamente 777 °C [3].
Através de medidas de difracdo de raios X (DRX) Graham et al. [1] determinaram que o tungstato
de zirconio pertence a classe de simetria clUbica. Este material apresenta uma série de

propriedades andmalas que serdo discutidas a seguir.

2.2.1. Expansao térmica negativa
A primeira publica¢do relatando uma propriedade andmala do tungstato de zircnio se

deu em 1968, por Martinek e Hummel [2]. Neste trabalho, através de medidas dilatométricas,

eles determinaram o coeficiente linear de expansao térmica (a), definido como

«=1(z7), ®

2 Transicdo martensitica pode ser definida como uma transicdo sem difusdo, gerada deslocamento atdmico
ao longo de distancias menores do que as distancias interatdmicas em fases com certa semelhanca. Os
rearranjos de cooperacdo da estrutura do cristal geralmente tem lugar progressivamente pelo movimento
de uma interface bi-dimensional através do sélido. Por exemplo, a transicdo de fase em acos, que passam
de face centrada para cubica de corpo centrado, e também, a transicdo de zirconia tetragonal para zirconia
monoclinica [16].
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onde | representa a dimenséo linear do corpo-de-prova, T é a temperatura e p indica que a
derivada é feita a pressdo constante. Os resultados mostraram que o tungstato de zirconio exibe
expansdo térmica negativa (a < 0) (Tabela 1), ou seja, ao ser aguecido ele sofre contragao,
diferentemente da maioria dos materiais. Por se tratar de um material com simetria clbica a
expansdo térmica negativa (ETN) € isotrOpica, ou seja, € igual em todas as dire¢des. Através de
medidas complementares de difracdo de raios X, a mudanga de comportamento observada nas
medidas dilatométricas por volta de 157 °C (430 K) foi atribuida a uma mudanca de fase (Figura

4).

Tabela 1: Fases do tungstato de zirconio.

Fase Simetria Grupo Espacial ~ Z* a/K! Referéncia CondicGes
. b Presséo e temperatura
o cubica P2,3 4 -87x10 [3-17-18] :
ambiente
B clbica Pa3 4  -49x10°° [3-18] Alta temperatura (157 °C)
Alta pressdo
Y  ortorrdmbica P2,2:2; 12 -1.0x10°%¢ [15 - 18]
(0,22a0,6 GPa)
Alta pressdo e
hexagonal P62m 1 - [19] temperatura (2,5 GPa —
727 °C)
a (amorfa) - - 75x10°° [4-6] Alta presséo
%7 corresponde ao nimero de unidades de ZrW,Og por cela unitaria.
® Média de 20 a 430 K.
¢ Média de 430 a 950 K.
 Média de 20 a 300 K.

Em 1996, Mary et al. [3] mostraram que a expansdo térmica negativa do tungstato de
zirconio tem mddulo de elevada magnitude (Tabela 2) e abrange toda a faixa de metaestabilidade

deste composto (- 273°C a 777 °C).

Tabela 2: Classificagdo dos materiais ceramicos quanto a expansao térmica [20].

Classe Limite inferior / K* Limite superior / K™
Expansdo térmica muito baixa 0 2x10°
Expanséo térmica baixa 2x10° 8x10°
Expanséo térmica elevada 8x10° -

Em vez de apenas assinalar as posi¢fes atdmicas na cela unitaria, a estrutura de materiais
cristalinos costuma ser representada através de poliedros de primeira coordenacdo. Em cada

poliedro existe um atomo préximo da posicao central, enquanto os vértices sdo ocupados por
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seus primeiros vizinhos. No tungstato de zirconio, os &tomos de zirconio e tungsténio ocupam
posicdes proximas ao centro, enquanto os atomos de oxigénio ocupam os vértices dos poliedros.
Na fase a-ZrW,0s, a estrutura do material consiste em um arranjo tridimensional de octaedros de

ZrQOs e tetraedros de WO,, que compartilham os vértices (Figura 5).
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Figura 4: Variacdo do pardmetro de rede do tungstato de zirconio em fungéo da temperatura até 700 K. Por volta de
430K (157 °C) observa-se a transi¢cdo de fase a - B. Adaptado de [15].

Todos os vértices dos octaedros de ZrOg sdo compartilhados com um tetraedro. Em cada
tetraedro de WO, entretanto, apenas trés dos quatro vértices estdo ligados a octaedros vizinhos.
Em cada tetraedro existe, portanto, um oxigénio terminal (marcado como O3 e 04 na Figura 5),
assim denominado por estar ligado apenas ao atomo do tungsténio, e que da a estrutura do
tungstato de zirconio um elevado grau de flexibilidade. Acredita-se também que o oxigénio
terminal seja uma das principais causas do reduzido intervalo de temperatura no qual o tungstato
de zirconio é termodinamicamente estavel [20]. Enquanto no a-ZrW,0g 0 par de tetraedros
cristalograficamente distintos (que se encontra sobre a diagonal principal da célula unitaria
cubica) aponta sempre na mesma direcao (apresentada na Figura 5), no B-ZrW,0s metade dos

pares aponta no sentido contrario. A transi¢io o - B é do tipo ordem-desordem?®.

¥ E uma transicio em que o grau de ordem do sistema muda. Trés principais tipos de transicGes de
desordenamento podem ser distinguidos: desordenamento posicional de um solido, desordenamento
orientacional, que pode ser estatico ou dinamico e desordenamento associado com estados eletronicos e
nucleares de spin [22].
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Figura 5: Representacéo esquematica da estrutura cristalina da fase a-ZrwW,0g. Os octaedros de ZrOs (claros) ocupam 0s
sitios de uma estrutura aproximadamente clbica de face centrada; um deles esta omitido para facilitar a visualizag&o.
Cada um dos tetraedros de WO, (escuros) possui um oxigénio ndo-ligado, denominado oxigénio terminal. Os dois
tetraedros cristalograficamente distintos tém o seu oxigénio terminal marcado como O3 e O4. Adaptado da referéncia

[5].

Com relagdo & expansdo térmica negativa, antes de considerar o tungstato de zircénio é
razoavel comecar pela pergunta: Por que a expansao térmica negativa € anébmala, ou seja, por
que, em geral, os materiais expandem ao serem aquecidos?

Na verdade, nem todos os materiais expandem ao serem aquecidos. Talvez o exemplo
mais conhecido do comportamento ndo usual seja o da agua, que apresenta ETN entre 0 e 4 °C
[22]. De fato, diversos exemplos de materiais com expansao térmica negativa sao encontrados na
literatura, principalmente se estiver restrita a um ou dois eixos cristalograficos. A explicacdo para
a ETN varia de acordo com o material, mas é sempre baseada em algum mecanismo de contragao
térmica cuja intensidade se sobreponha a expansao térmica causada pela assimetria da curva de
energia potencial. Abaixo sdo brevemente descritos alguns dos mecanismos aceitos como
causadores da ETN.

Em alguns materiais anisotropicos, o aumento no comprimento de algumas ligacbes
quimicas causa expansdo térmica em uma ou duas dimensdes, mas da origem a rota¢do dos
poliedros de um modo tal que o material contrai na outra dimenséo (ou nas outras dimensdes).

Como exemplo, pode-se citar a cordierita (Mg.Al;SisO15) € 0 NaZr,(PO4)s [20].
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Além do tungstato de zirconio, existem outros materiais com expansado térmica negativa
isotropica. Porém, sdo relativamente raros e geralmente apresentam ETN sobre um intervalo
restrito de temperatura. No CO,, por exemplo, que apresenta ETN em baixas temperaturas, o
modo de vibracdo transversal da molécula tem sido utilizado como explica¢do para o fenémeno,
uma vez que a distancia média dos atomos O-O diminui com a intensidade da vibragdo e,
portanto, com a temperatura®. Acredita-se que a ETN do SiO, amorfo, que ocorre abaixo de cerca
de (- 100 °C) 173 K e € isotropica, tenha origem nesse mesmo mecanismo [23]. Com relagdo ao
tungstato de zircdnio, ainda ndo se sabe precisamente qual a causa da expansdo térmica negativa.
Entretanto, existem alguns fatos evidentes, descritos a seguir.

De acordo com a aproximagdo quasi-harménica, o coeficiente linear de expansao térmica

de um cristal cibico pode ser escrito como [24].

yc
a=—2 (6)

3uB
onde c,é o calor especifico molar a volume constante, v € o volume molar, B € o médulo

volumétrico e y é o parametro de Griineisen, definido como [25]

_ % CyiVi @

14 c,

O somatorio € feito sobre todos os modos de vibragdo do cristal, ¢,,; € a contribuicéo do i-ésimo

modo para c, € y; é o parametro de Griineisen do modo em questao, dado por [24]

d(lnv;

v = g 8)
(InV)
B 0v;

)/l Ui ap ( )

onde v; é a frequéncia do i-ésimo modo, V é o volume e p é a pressdo. Das grandezas que
aparecem do lado direito da Equagdo (6), a Unica que pode assumir um valor negativo é o
parametro de Griineisen. Portanto, para compostos em que a < 0, como no caso do tungstato de
zirconio, y < 0. Nesse caso, de acordo com a Equacao (7), um ou mais modos de vibracdo devem

apresentar y; <0.

* O tungstato de hafnio (HfW,0s) é isoestrutural ao ZrW,0g e tem comportamento essencialmente idéntico
com relagdo a expansdo térmica [3].
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Ernst et al. [25] mostraram, a partir de medidas do parametro de rede do tungstato de
zirconio em funcdo de incrementos reduzidos de temperatura (Figura 6), que o coeficiente de
expanséo térmica € essencialmente constante acima de 50 K. Isso significa que modos de vibracao
relevantes para a ETN (com 9; < o) tém baixa energia (inferior a ~ 10 meV). De fato, existem
modos com y; < 0 acima dessa temperatura [24], porém o efeito de tais modos € compensado por

modos com y; > 0.
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Figura 6: Parametro de rede do tungstato de zircénio em funcgao da temperatura. A curva sélida € um ajuste
feito por Ernst et al.. Adaptado da referéncia [25].

Inicialmente, a ETN do tungstato de zircénio foi atribuida [3, 20] aos movimentos de
vibracdo dos poliedros, supostamente rigidos, de WO, e ZrOs. Esses modos de vibragdo em que 0s
poliedros se mantém rigidos sdo denominados modos de unidades rigidas (MURs). Ainda no
mesmo ano, em 1996, Pryde et al. [26] confirmaram a existéncia de MURs de baixa energia com
vetores de onda distribuidos em uma superficie tridimensional complexa no espago reciproco.
Posteriormente, esse modelo foi contestado por Cao et al. [27, 28], que baseando-se em medidas
de XAFS (do inglés x-ray absorption fine structure), propuseram que a ETN seria causada
principalmente por modos vibracionais que envolvem o movimento correlacionado de um
tetraedro de WO, e os trés octaedros de ZrOs mais proximos. A natureza exata dos modos de

baixa energia causadores da ETN segue um motivo de controvérsia na literatura.
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Devido a esses modos de baixa energia c, apresenta valores anomalamente elevados a
baixa temperatura, tal como mostrado pioneiramente por Ramirez et al. [5] em 1998, como pode

ser visto na Figura 7.
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Figura 7: ¢p/T para o tungstato de zircbnio, juntamente com a curva para 0 WOz, para comparacdo a
multiplicacdo por 3 é feita para que a comparacao seja significativa, uma vez que o ZrW,0g tem trés atomos
metalicos. Adaptado da referéncia [5].

2.2.2. Amorfizacdo induzida por altas pressoes (AIP)

Quando submetido a altas pressdes, alguns materiais cristalinos se tornam amorfos, ou
seja, sofrem transicdo para uma fase sem ordem de longo alcance. Alguns destes materiais
sofrem amorfizacdo reversivel e recristalizam quando a presséo é reduzida, enquanto em outros
casos a amorfizacao é irreversivel [29].

No caso da fase a-ZrW,QOg, logo que a presenca incomum do oxigénio terminal foi
observada iniciaram estudos sobre a sua potencial flexibilidade estrutural, através de medidas do
parametro de rede em funcao da pressao. Em 1997, Evans et al. [15] mostraram que em pressdes
relativamente baixas, em torno de 0,2 GPa, a estrutura cubica se torna instavel. De fato, ao ser

submetida a pressGes na faixa de 0,2 a 0,6 GPa, a temperatura ambiente, a fase a evolui
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irreversivelmente para uma fase ortorrémbica, denominada ¥, que é retida mesmo apés o alivio
de pressao. Esta fase retorna a fase a-Zr\W,0g se aquecida a temperaturas superiores a 120 °C.

Na fase y, o coeficiente de expansao térmica é negativo apenas para temperaturas abaixo
de 225 K, pois o nimero de coordenagédo dos oxigénios terminais aumenta de 1 na fase o para
1+1 na fase y, 0 que causa uma reducdo na flexibilidade da estrutura [15].

Em 1998, Perottoni e Jornada [4] descobriram, através de medidas de difracéo de raios X
(Figura 8) e espectroscopia Raman, que apos a transi¢do a - y, entre 1,5 GPa e 2,0 GPa, o
tungstato de zircénio sofre amorfizagcdo induzida por altas pressdes (AIP). Além disso, foi

observado que a fase amorfa é retida ap6s o alivio de presséo [4, 30].

Intensidade { unid. arb.}

AT~

10 20 0

2 theta graus (Cu Ko)

Figura 8: DRX ex situ (A) a-ZrW,0g e (B) ZrW,0g amorfizado a 7,5 GPa. Os maximos obtidos na figura (B) estdo
relacionados a estruturas de curto alcance. Adaptado de [4].

2.2.3. Modelos de AIP

Perottoni e Jornada [4] observaram que a presenca dos modos transversais faz com que
os poliedros atravessem periodicamente um ponto de flexdo minima e volume méaximo. O
primeiro modelo para a AIP do tungstato de zircénio foi entdo proposto: a barreira de energia
desses modos de vibragdo cresce com a pressdo, levando ao “congelamento” dos poliedros em
orientac6es particulares. Devido ao grande nimero de estados vibracionais de baixa energia que
se encontram populados a temperatura ambiente, o “congelamento” dos poliedros leva a um
estado orientacionalmente desordenado. E a retencdo metaestavel da fase amorfa (a-Zrw,0g)

com o alivio da pressdo foi atribuida a “provavel” formacdo de ligagdes W-O durante a
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amorfizagdo [4]. A expansdo térmica positiva do a-ZrW-,0s [6], segundo esse modelo, é explicada
pela diminuicdo da flexibilidade da estrutura do composto causada pelas novas ligaces W-O.
Além disso, a relaxacdo estrutural da fase amorfa é atribuida a quebra das ligagdes W-O formadas
durante a amorfizacdo [6, 34]. O modelo ainda explica a reducdo do coeficiente de expansdo
térmica do material com a progressao da relaxacgdo estrutural [4], visto que com a quebra dessas
ligacGes o material volta gradualmente a apresentar os modos de vibragdo presentes na fase
cristalina, os quais sdo responsaveis pela expansao térmica negativa.

Outro modelo para a AIP do ZrW,0Og foi proposto por Grzechnik et al. [19], apds a
descoberta de uma fase cristalina de altas pressbes e altas temperaturas. Apos aplicar uma
pressdo de 2,5 GPa e a amorfizacdo induzida por pressédo estar completa, a amostra foi aquecida,
mantendo a pressdo constante. Em torno de 727 °C um novo polimorfo foi identificado, com
simetria hexagonal o qual é retido apds a reducdo de pressdo e temperatura. Considerando a
nova fase descoberta, Grzechnik et al. [19] propuseram que a amorfizacdo induzida por pressao
somente ocorreria a temperatura ambiente, como nos experimentos de Perottoni e Jornada [4]
devido a energia insuficiente para formar a nova fase cristalina.

Um terceiro modelo trata a AIP do ZrW,0s como uma decomposicdo cineticamente
impedida [7, 35]. Para que tal fenémeno possa ocorrer, o volume das fases que se formam na
decomposicdo deve ser menor que o da fase original. Para o ZrW,0g, a decomposicdo em ZrO, e
WO; resulta em uma reducdo de volume de aproximadamente 27% [35], sendo muito semelhante
a variacao de volume na amorfizagdo, que é de aproximadamente 25,7% [7]. De acordo com
Ravindran et al. [35], os relatos [36] da amorfizacdo do ZrW,0g em pressdo elevada e temperatura
moderada (p = 1,0 GPa e T = 327 °C) e de uma decomposi¢do parcial em alta pressdo e alta
temperatura (p = 0,6 GPa e T = 527 °C) dariam suporte a esse modelo, de acordo com o qual, a
temperatura ambiente, o inicio do processo de decomposicdo resulta na fase amorfa.

A variacdo de volume de aproximadamente 42% na transicdo da fase cubica para a fase
hexagonal, significativamente diferente da observada na amorfizacdo, seria uma evidéncia,
segundo Arora et al. [7], de que a hipdtese de Grzechnik et al. [19] néo é verdadeira. Pereira et al.
[23], por sua vez, questionam a hipdtese de decomposicdo cineticamente impedida, afirmando
que, sendo essa hipdtese verdadeira, o natural seria observar a decomposi¢do (e ndo a
recristalizacdo) do a-ZrW,0s no aguecimento a pressdo ambiente. Soleilhavoup et al. [37] através
da andlise de espectros de RMN (Ressonancia Magnética Nuclear) excluiram a possibilidade de o
tungstato de zirconio amorfo ser uma mistura de ZrO, e WO; amorfos. A Figura 9 resume os

modelos propostos para a amorfizagédo induzida por pressdo do tungstato de zircénio.
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Figura 9: Mecanismos propostos para AlP. Adaptado da referéncia [31].

No que diz respeito a estrutura de curto alcance do a-ZrW,QOs, célculos de primeiros
principios e medidas de espectroscopia de fotoelétrons gerados por absorcdo de raios X (XPS, do
inglés x-ray photoelectron spectroscopy) do O 1s publicados em 2007 [34] indicam a inexisténcia
de oxigénios terminais no a-ZrW,0s (devido a formacéo de novas ligagdes W-O, de acordo com o
modelo proposto por Perottoni e Jornada [4]), o que explica a retencdo metaestavel da fase
amorfa com o alivio de pressdo ap6s a AIP. A formacdo de novas ligacbes também explica a
expansdo térmica positiva da fase amorfa [6], uma vez que provoca uma diminuicdo da
flexibilidade da estrutura do ZrW-,0s. Utilizando o método de Monte Carlo Reverso em dados de
espalhamento total de néutrons e raios X, Keen et al. [39] observaram um aumento no nimero
de coordenacdo dos atomos de W, sem mudanca de coordenacdo nos atomos de Zr, o que indica
a formacao de ligacbes W-0, e da suporte ao modelo original para a AP [4, 30].

Em 2009, porém, Varga et al. [33], contestando os resultados anteriores, mostraram que
0 numero de coordenacdo do zircénio aumenta de 6 para aproximadamente 7 na amorfizacao,
tanto por meio de medidas de XANES (do inglés x-ray absorption near edge structure) quanto de
EXAFS (do inglés extended x-ray absorption fine structure). Varga et al. [33] usaram uma amostra
amorfizada a 7,5 GPa e sugeriram que a diferenca em relagéo a resultados anteriores [39] estaria
relacionada a uma mudanga estrutural a partir de 4 GPa. Recentemente, Keen et al. [40]
confirmaram que o seu modelo original continua valido mesmo para pressées superiores a 10
GPa, ndo encontrando evidéncias da mudanca de coordenagdo do Zr. A estrutura do a-ZrW,Og
segue, portanto, um motivo de controvérsia na literatura, assim como a origem da ETN e o

modelo para a AIP.

2.2.4. Recristalizagéo
Perottoni e Jornada [4] mostraram em 1998 que a fase amorfa recristaliza com

aquecimento a temperaturas superiores a 650 °C.
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Mais recentemente, Ramos [31] demonstrou em sua dissertacdo de mestrado que a fase
amorfa do tungstato de zirconio recristaliza na fase B, através de medidas de difracdo de raios X
sincrotron em in situ, feitas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), como pode ser visto
na Figura 10. A reflexdo 310 ndo é permitida na fase beta (B) do tungstato de zirconio. Como no
difratograma obtido a 874 K (601 °C) e 883 K (610 °C) essa reflexdo ndo aparece, conclui-se que a
recristalizacdo se da na fase beta. Apds o resfriamento, em 350 K (77 °C), o difratograma
corresponde a fase alfa, uma vez que o material ja sofreu a transicdo B - a, que ocorre em cerca
de 430 K (157°C).

Em 2005 Perottoni et al. [8] descobriram a natureza anémala da recristalizagdo. Por meio
de medidas de analise térmica diferencial (DTA, do inglés differential thermal analysis), e difragéo
de raios X ex situ, eles mostraram que a recristalizagdo do a-ZrW,0g € endotérmica (Figura 11 e
Figura 12), com um valor de aproximadamente +3 kJ/mol como estimativa para a entalpia de

recristalizacdo [31].

T T T T
ZrWallg a D3R K —_—
ZrWolg a 874 K —_—
ZrWalg a 883 K _
ZrWoOg apos resfriamento a 350 K

310
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| | | | 1 | | | | |
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[
o

Figura 10: Medidas de DRX sincrotron in situ de uma amostra de ZrW,QOg, inicialmente amorfa, em diferentes
temperaturas. O padrdo de difracdo a 350 K (77 °C) foi obtido ap6s o resfriamento da amostra recém recristalizada. Os
asteriscos marcam alguns picos de Bragg do WO3[31].
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Figura 11: Resultado de DTA mostrando o pico da recristalizagdo endotérmica do a-ZrW,0g acima de 900 K (627 °C). Os
pontos A e B representam as temperaturas maximas dos tratamentos térmicos ap6s os quais foram obtidas medidas de
difragdo de raios X & temperatura ambiente, apresentadas na Figura 12. Adaptado da referéncia [8].
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Figura 12: Padrbes de DRX obtidos a temperatura ambiente para uma amostra de a-ZrW,0g e depois de aquecida até
895 K (622°C) (ponto A na Figura 11) e até 925 K (652 °C) (ponto B na Figura 11). Adaptado da referéncia [8].
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Com relacdo ao carater endotérmico, a absor¢édo de calor na recristalizacdo (Ah > 0) é um
comportamento contrario ao apresentado pelos materiais na recristalizacao [8]. No entanto, essa
anomalia ndo viola nenhuma lei da Termodinémica.

Na recristalizagdo da fase amorfa do tungstato de zirconio a entropia aumenta. A entropia
€ uma medida da desordem do sistema [32] e, entdo, como pode a entropia aumentar na

recristalizacdo, se um cristal é sempre mais ordenado que um material amorfo? Para responder a
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essa questdo, deve-se observar que a entropia do tungstato de zirconio é constituida pelas
parcelas configuracional e vibracional [8] e, portanto, a variacdo As pode ser escrita como

As = Ascons + Asyy, >0 (10)

Em uma recristalizagdo Aseye < 0. No entanto, de acordo com a Equacdo (10), a
recristalizacdo pode acontecer com aumento de entropia desde que Asyi, > 0 € |ASyin]| > | AScontl,
sem gue haja assim nenhuma violacdo das leis da Termodinamica [31].

Existem algumas evidéncias de comportamentos similares ao do a-ZrW,0g, mas que se
limitam a observa¢des com hélio liquido em um polimero (poli (4-metil-penteno-1), P4M1) e
algumas ligas metalicas [8]. No entanto, nenhum dos casos se refere a uma recristalizacao
endotérmica, de modo que a situagdo descrita na referéncia [8] &, sob este aspecto, Unica. A
explicacdo para a recristalizacdo endotérmica reside nos modos vibracionais de baixa energia,
que, além de serem responsaveis pela ETN e pelo elevado valor de ¢, em baixas temperaturas,
dao origem a uma elevada entropia vibracional. Assim, quando a fase amorfa é aquecida até cerca
de 627 °C, a recristalizacao se d4 com reduc¢do da entropia configuracional, mas com um aumento
maior da entropia vibracional e a transicdo amorfo-cristalino é endotérmica [31].

A recristalizacdo endotérmica da fase amorfa foi contestada por Varga et al. [33]. Em seus
estudos foram realizadas medidas calorimétricas para determinar a entalpia de formacgédo do a-
ZrW,0g a partir do a-ZrW,0s em condigcbes ambientes, Ah2%8, = — 62,9 kJ/mol. No entanto a
técnica experimental utilizada por Varga et al. [33], (drop calorimetry) ndo fornece nenhuma
informacdo exceto para os estados inicial e final do sistema, ou seja, para as amostras cubicas e
amorfa do tungstato de zircénio em condi¢des ambiente, e ndo sdo diretamente comparaveis aos
resultados de andlise térmica diferencial [8]. A evidéncia experimental de que, a temperatura
ambiente, o a-Zr'W,0s tem uma entalpia molar menor que o a-ZrW,0g ndo implica
necessariamente que a recristalizagdo propriamente dita, que ocorre em 900 K (627 °C)
aproximadamente, deva ser exotérmica. De fato, a relaxagdo estrutural da fase amorfa [6, 7],
descrita a seguir, que ocorre antes da recristalizacdo, deve ser levada em consideragdo para

esclarecer a natureza da recristalizacdo do a-ZrW,0s.

2.2.4. Relaxacdo Estrutural
Em 2004, Arora et al. [7] descobriram que o a-ZrW,0g sofre um interessante fenbmeno de

relaxacdo estrutural, continuo acima da temperatura ambiente. Em 2006, Catafesta et al. [6]
fizeram um estudo mais detalhado do fenémeno, que é evidenciado por um aumento irreversivel
das dimens6es da amostra ap6s o0 aquecimento a uma certa temperatura (Figura 13), e sugeriram
que o fendmeno de relaxagdo pode ser entendido como resultado da quebra das novas ligacdes

W-0 formadas pelos oxigénio terminais na amorfizacao.
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Figura 13: Dimensdo linear relativa, a temperatura ambiente, em fungdo da temperatura maxima de tratamento
térmico de uma amostra de tungstato de zirconio inicialmente amorfa. Adaptado da referéncia [6].

As ligagbes W-O formadas durante a amorfizacdo do tungstato de zircénio devem exibir
um espectro continuo de energia de ligacdo, o que leva ao fendmeno de relaxagédo estrutural, que
se estende sobre uma ampla faixa de temperatura. Ao aumentar a temperatura, as ligacbes W-O
mais fracas romperiam gradualmente e, finalmente, um efeito domindé daria inicio a
recristalizacdo em torno de 600 °C. Catafesta et al. [6] observaram uma diminuigdo do coeficiente
de expansdo térmica com o progresso da relaxacdo da fase amorfa, o que também pode ser
explicado pela quebra das liga¢cbes W-O, uma vez que com isso 0 material volta gradualmente a

apresentar os modos de baixa energia presentes na fase cristalina, que sdo responsaveis pela

expansdo térmica negativa.
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Figura 14: Coeficiente de expansdo térmica linear do tungstato de zirconio, em funcdo da temperatura méxima de
tratamento térmico de uma amostra de tungstato de zirconio inicialmente amorfa. Adaptado da referéncia [38].
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2.3. Espectroscopia de Ressonéncia por ultrasom - RUS

2.3.1 Historico®

O termo “resonant ultrasound spectroscopy” (RUS) foi utilizado pela primeira vez em 1987
e reflete a riqueza de informagdes reveladas pelos modos (ou ressonancias) de vibragdo dos
sélidos. No entanto, o interesse nas propriedades elasticas € muito mais antigo do que isso e
remonta aos estudos de flexdo de vigas por Galileu e outros filésofos do século 17.

Com a introdug&o dos conceitos basicos por Hooke em 1660, o desenvolvimento da teoria
da elasticidade foi seguida pelo desenvolvimento da matematica necessaria e contou com as
contribuicdes de Leonhard Euler, Joseph Lagrange, Siméon-Denis Poisson, George Green e outros.
A teoria resultante foi resumida na dissertagdo de Augustus Love em 1927.

Medidas de frequéncias naturais foram usadas em 1935, mas os métodos primitivos
podiam encontrar apenas solugdes aproximadas para o problema inverso. Por volta de 1880,
Gabriel Lamé e Horace Lamb encontraram a solugdo analitica para alguns corpos especiais (cubos
e esferas) de materiais isotropicos e ndo cristalinos. Em 1964 D. B. Frasier e R. C. LeCraw usaram a
solucdo em esferas de materiais isotrépicos, invertido graficamente, no que pode ter sido a
primeira medida de RUS. O problema para os materiais cristalinos foi considerado mais dificil.
Embora alguns métodos tenham sido criados para esses materiais, eles ndo foram utilizados até
1956 quando os computadores teve um grande aumento possibilitaram a solucdo deste
problema.

Grande parte do impeto para resolver o problema inverso veio da comunidade geofisica,
pois solugdes eram necessarias para utilizar dados sismicos (particularmente modos de oscilagdes
livres) para determinar a estrutura do interior da Terra e medir com precisdo os médulos elasticos
dos materiais que a constituem. O estudo dos modulos elasticos levou posteriormente ao
desenvolvimento de RUS, em particular pelos geofisicos Orson Anderson, Naohiro Soga e Edward
Schreiber, com colaboradores da Universidade de Columbia, que melhoraram o método de
Frasier e LeCraw e introduziram o termo “resonant sphere technique” (RST). Anderson e Schreiber
geraram excitacdo quando usaram RST para medir uma amostra de esfera lunar em 1970. Em seu
artigo eles citaram Erasmus® — “Com este brinquedo agradavelmente alegre, ele ... fez seus
amigos acreditarem que a lua era feita de queijo verde” — e eles compararam a baixa velocidade
do som na rocha lunar com a velocidade do som em varios tipos de queijos. Embora a velocidade

fosse comparavel a densidade era muito menor. No entanto, Anderson percebeu que a diferenca

® Esta secéo baseia-se nas referéncias [41, 42].

® Desiderius Erasmus Roterodamus era um humanista e teélogo holandés, filho ilegitimo de um padre,
nasceu provavelmente em 28 de outubro de 1466 em Rotterdam, morreu em 12 de julho de 1536 na cidade
de Basiléia na Suica [43].
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“pode prontamente ser levada em conta quando se considera o quanto mais envelhecido é o
material lunar™!

Encorajado pela excitante medida da rocha lunar, Anderson deu ao estudante da
Universidade de Columbia Harold Demarest o desafio de estender este método para amostras
cubicas. Demarest achou que esse problema poderia ser resolvido numericamente para
paralelepipedos retangulares, materiais cristalinos e também para esferas de materiais
isotropicos. O método de Demarest foi publicado em 1971 e foi referido como “Rectangular
Parallelepiped Resonance” (RPR).

O pos-doutorando Mineo Kumazawa da Universidade de Columbia aprendeu o método
Demarest e, ap6s 0 ingresso na Universidade Nagoya, desenvolveu a técnica com o estudante de
graduacdo Ichiro Ohno. Em 1976 Ohno publicou um artigo com algumas extensdes na técnica de
Demarest. Juntos, os artigos de Ohno e Demarest cobriram todos os aspectos importantes da
técnica de RUS. Pesquisas em geofisica vém usando RUS extensivamente desde 1976.

Em 1988 Albert Migliori e Julian Maynard tentaram medir a velocidade do som em cristais
muito pequenos de materiais supercondutores de alta T. entdo disponiveis, usando pequenos
piezoelétricos. Quando o problema de o que fazer com as frequéncias de ressonancia medidas
teve de ser enfrentado, Magliori rastreou as referéncias sobre RPR na literatura de geofisica
(confirmando sua observacao irénica de que "seis meses no laboratério pode salva-lo um dia na
biblioteca"), e a técnica RPR foi introduzida na comunidade de fisica em geral. Migliori
imediatamente estendeu os limites da técnica em relacdo a carga (as mudancas na frequéncia
natural de uma amostra resulta da fixacao dos transdutores) e baixo nivel de medidas eletronicas,

e com William Visscher trouxe os algoritmos computacionais ao nivel atual.

2.3.2 Técnica RUS

Uma solucdo analitica completa para o calculo das vibracoes livres de sélidos ndo existe,
de modo que deve-se recorrer a métodos aproximados. Destes, os artificios computacionais mais
frequentemente invocados tém sido o método de elementos finitos e a técnica de minimizacdo de
energia. O método de elementos finitos € uma andlise matematica que consiste na discretizacao
de um meio continuo em pequenos elementos, mantendo as mesmas propriedades do meio
original. Depende do equilibrio de forcas em um elemento de volume diferencial e o célculo da
sua resposta. [42, 44].

O método de minimizacdo de energia, por outro lado, determina a energia minima e,
portanto, a configuracdo de equilibrio para o objeto. Ele é, portanto, independente de solucdes

especificas e busca apenas a energia minima para um tipo particular de vibragao.
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Das técnicas de minimizacdo de energia, a de minimizacdo de Lagrange é a mais utilizada,
devido ao seu menor tempo (custo) computacional. Para se ter uma idéia, usando um
computador pessoal moderno, por exemplo, as constantes elasticas podem ser determinadas em
alguns segundos, enquanto solucdes equivalentes pelo método de elementos finitos exigiriam

pelo menos alguns minutos [42, 44].

2.3.2.1 Minimizagéo de Lagrange’
Da mecanica classica, a forma geral da Lagrangeana é

L= |[(KE—PE)av
Vf (1)

onde KE é a energia cinética e PE é a energia potencial. Para uma forma arbitraria de um soélido
elastico com volume V e superficie livre S, com tensor elastico cjq € massa especifica p, a energia

cinética é dada por

KE = 1 w?u?
zzp i (12)
i

onde a soma sobre i vai de 1 até 3, correspondendo as diregdes X, y e z (salvo indicagdo contraria,
todos os somatdrios desta secdo vao de 1 até 3) e w corresponde a uma frequéncia de vibragéo. A

energia potencial é, por sua vez, escrita como

PE = 1 Z du; duy,

Aqui u; € o i-esimo componente do vetor deslocamento, assumindo dependéncia temporal
harménica (ex. U(t) = u,e™", onde w é a frequéncia angular e t é o tempo).

Para minimizar a Lagrangeana (e, consequentemente, encontrar o estado de equilibrio do
sistema), € necessario deixar u variar arbitrariamente em V e em S (ou seja, Ui - U + éu;) e

calcular a variacdo em L (6L). O resultado é

12 1 Z d(u; + du;) duy
— 2 2
v i

ikl J

Mantendo os termos de primeira ordem em &u;,

" Esta secéo baseia-se na referencia [42].
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a(du;) 6uk
oL = pwu;Su; — CUkl O 6xl av (15)

]

que, apos a integracdo por partes, torna-se

2 azuk —>
oL :f Z pw ui+ZlCijkl—axjaxl (Sui f Z ] L]kl (Su as (16)

74 L J.K, S i |Jjkl

Como éu; é arbitrarioem V e S, 6L = 0 e, consequentemente, a Lagrangeana é minimizada
qguando os termos em colchetes na Equagdo (16) sdo iguais a zero. O primeiro colchete na

Equacdo (16) consiste na equacdo de ondas elasticas

2 6 Uy _
pwuy ;C”kl ox;0x;, 0 17)
Jik,

0 termo do segundo colchete espressa as condi¢des de fronteira da superficie livre,

—

auk _ . -0
n,; Cijra P) - n, o = (18)
n X1 n
Jikl J
onde ¢jséo as componentes ij do tensor de tensé&o.

Os conjuntos de {u} que satisfazem estas condicdes sdo justamente aqueles que
correspondem a deslocamentos com frequéncia w de um conjunto de frequéncias discretas
(frequéncias de vibrag@es livres do sistema). Este resultado sugere o seguinte procedimento para
calcular as vibrag@es livres de um objeto.

Usando o método de Rayleigh-Ritz, pode-se expandir o vetor deslocamento em um

conjunto completo de fungdes {¢,}:

U; —Z ai;$a (19)

A

A escolha de ¢, é arbitraria. Demarest e Ohno utilizaram polinbmios de Legendre, com a
vantagem de que os elementos de matriz sdo mais simples de calcular, porém também mais
limitada quanto as formas a que os calculos poderiam ser aplicados. Migliori e Sarrao, tomaram

como fungdo base

¢y = x'y™z" (20)
onde A = (I,m,n) é o rétulo da fungdo, um conjunto de trés inteiros nao-negativos. Apds
substituicdo em (12), (13) e (11)
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1 , 1 BCD;L aCD)J
L= _[E Z 8;1pw?aiay y oy 5 Z Cijla@iadi'a' =5 v

v Ciitax iR i % (21)
Ax
onde os somatorio de A e A'sdo de 1 até N (veja Equacdo (25)), e 6 = 1 parai=i e 0 parai=i’. A

Equacédo (21) pode ser escrita em forma matricial como

1 o 1
L= Ea)Z&TE*— E

onde d@ é um vetor com elementos a; cujo vetor transposto é @' e E e T sdo matrizes de ordem R

aTTa (22)

(ndmero de colunas ou linhas),

Epipyr = 6ii'f¢/1p¢/1'dv (23)
14
F _ GCI);L GCD;LI dV
2 = ) Gyt | By ax (24)
]-’]-/ v ] ]

Por sua vez R=3(N+1)(N+2)(N+3)/6, onde
[+m+n<N (25)

Para N- oo, a Equacéo (21) fornece a solugéo exata para o problema. O N representa o grau do
polindmio ajustado aos no software de analise, e deve ser restringido de forma que harmonize a
precisdo computacional e o tempo/meméria de computagéo necessario. O truncamento da série
resultard em autovalores que sdo maiores que os valores reais. No entanto, os erros resultantes
diminuem monotonicamente com o aumento de N. Uma escolha razoavel é N = 10, dado os
erros tipicos de preparacdo de amostra.

A Lagrangeana é estacionaria se os deslocamentos u; sdo solugBes do problema da
vibracéo livre. Estas solugdes podem ser obtidas igualando a zero as derivadas da Equacdo (21)
com respeito a cada uma das R amplitudes a;. Este procedimento leva a seguinte equacgéo de

autovalores,

2(—)_)_(—)_)
w*Ea=T (26)

A matrix E é simétrica e definida positiva e T é simétrica. Técnicas numéricas podem ser
utilizadas para resolver a Equacao (26). A solucdo para essa equagéo consiste nas frequéncias de
vibracao livre do solido e nos modos de vibragédo (autovetores) correspondentes. Na Figura 15

pode-se observar um exemplo dos modos normais de vibragédo de um paralelepipedo.
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Figura 15: Modos normais de vibracdo de um paralelepipedo. As frequéncias correspondentes a cada um destes modos
de vibracdo dependem das dimensoes fisicas da amostra da massa e do tensor de elasticidade do material que compbe
o paralelepipedo [45].

2.3.2 Funcionamento e montagem do sistema de RUS

A montagem do sistema de RUS é relativamente simples. Utilizam-se dois transdutores
piezoelétricos, um para excitar ressonancias mecanicas na amostra e outro para detecta-las
(Figura 16). A instrumentacdo eletrdnica consiste, basicamente, de um gerador de sinal (cuja

frequéncia possa ser variada de maneira controlada) e um amplificador/detector lock-in.
saida

amplificador

transdutores

piezoelétricos
amostra

gerador de sinal

Figura 16: Repreentacéo esquematica de um dispositivo para espectroscopia de RUS. Adaptado de [46].

e Transdutores Piezoelétricos:

O elemento ativo da maioria dos dispositivos e transdutores ultrassénicos é piezoelétrico
e pode pertencer a um dos grupos: cristais de quartzo, cristais hidrossollveis, monacristais,
semicondutores piezoelétricos, ceramicas piezoelétricas, polimeros e compositos piezoelétricos

[40]. As ceramicas piezoelétricas sdo as que apresentam a maior flexibilidade de formato e de
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propriedades, sendo largamente utilizados na construgdo de equipamentos industriais, que vado
de sistemas de limpeza até soldagem por ultrassom, passando por ensaios ndo destrutivos e
monitoramento de vibragoes.

A palavra piezoeletricidade vem do grego piezo (pressdo) e significa "eletricidade por
pressdo” (Figura 17). Este nome foi proposto por Hankel em 1881 para nomear o fenémeno
descoberto um ano antes pelos irmdos Pierre e Jacques Curie. Foi utilizado na pratica pela
primeira vez por P. Langevin em sonares durante a primeira guerra mundial. Langevin utilizou
quartzo acoplado a massas metalicas para gerar ultrassom na faixa de alguns quilo Hertz. Apés a
primeira guerra mundial, devido a dificuldade de se excitar transdutores construidos com quartzo
por causa da demanda por alta tensdo, iniciou-se o desenvolvimento de materiais piezoelétricos
sintéticos. Estes esforcos levaram a descoberta nas décadas de 40 e 50 das ceramicas
piezoelétricas de Titanato de Bario pela antiga URSS e Japdo, e das ceramicas piezoelétricas de

titano-zirconato de chumbo (PZT’s) pelos EUA [48 - 50].

Figura 17: Repreentagdo esquemética de um transdutor piezoelétrico. Observe que ao aplicar uma forca (F) sobre o
transdutor piezelétrico ele se deforma e gera uma pequena diferenga de potencial que é medida no voltimetro (I, > I,
>l, e vo<vy <) [61].

O desenvolvimento das ceramicas piezoelétricas foi revolucionario. Além de
apresentarem melhores propriedades que os cristais depois de polarizadas, também oferecem
geometrias e dimensdes flexiveis por serem fabricadas por meio da sinterizacdo de p6s-ceramicos
conformados via prensagem ou extrusdo. Atualmente, as ceramicas piezoelétricas tipo PZT sdo os
materiais piezoelétricos predominantes no mercado. Variagdes como, por exemplo, o PT (PbTiO3)
e 0 PMN (Pb(Mgy,3Nb,/3)0s) sdo utilizadas em dispositivos que exigem propriedades especiais e
muito especificas, como transdutores para alta temperatura [48 - 50].

A amostra usada em medidas de RUS pode ter dimens@es variando desde 100 um até uns
poucos milimetros e geralmente consiste de um paralelepipedo cujos vértices opostos da
diagonal principal sdo postos em contato com os transdutores piezoelétricos (Figura 18), pois
assim, favorece alguns modos normais de vibragdo. No entanto, podem ser utilizadas outras

geometrias, como o cilindro e a esfera.
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Conforme ja descrito nesta dissertacdo, as frequéncias de ressonancia de um solido
podem ser determinadas conhecendo suas dimens@es e seu tensor de elasticidade. No caso da
técnica de RUS tem-se o problema inverso: as frequéncias de ressonancia sdo medidas
experimentalmente, junto com a massa e as dimenses fisicas da amostra e, a partir destas

informagdes, o tensor de elasticidade é obtido por meio de um processo iterativo

computacionalmente intensivo.

Figura 18: Fotografia de uma amostra em contato com os piezoelétricos. Adaptado de [52].

Quando a amostra entra em ressonancia com o primeiro transdutor piezoelétrico, o sinal
no segundo transdutor (receptor) apresenta um maximo (Figura 19). Para amostras com
dimensdes tipicas, uma varredura de frequéncia de 0,4 a 3 MHz é suficiente para detectar as
frequéncias de ressonancias necessarias para extrair todo o tensor de elasticidade do material

que compde a amostra [53].

T T 1 L] L]
s L -
5L .
EJ.— -
w
o
2 af -
=
=
m 2k .
1 -
|| !
o AN I F
bl ¥ T Y T ¥ T ¥
1150 1200 1250 1300 1350

frequéncia (KHz)

Figura 19: Exemplo de um espectro de RUS exibindo as frequéncias de ressonéancia de uma amostra [52].
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Estudos recentes apontaram a superioridade da técnica de RUS (comparada, por exemplo,
com o tradicional ensaio de flexdo de quatro pontos) na determinagéo das propriedades elasticas
de materiais policristalinos [54]. A simplicidade da técnica, no entanto, tem como contraponto a
complexidade do processo de extragdo do tensor de elasticidade a partir do espectro RUS. A
solucdo para este problema, no entanto, tem sido implementada em programas de computador
que permitem a analise de cristais de simetria clibica a ortorrébmbica, além de policristais

isotropicos [53].
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Capitulo 3 — Materiais e Métodos

3.1. Montagem do sistema de Espectroscopia de Ressonéncia de Ultrassom
O equipamento para a realizacdo de medidas de espectroscopia de ressonancia de
ultrassom foi montado no Laboratdrio de Fisica da Universidade de Caxias do Sul. Para tanto
foram utilizados:
e um computador com o software LabView (programa utilizado para automatizar o
processo de medigéo);
e duas placas GPIB-USB-HS, que sdo as responsaveis pela comunicagédo do software com os
equipamentos;
e um gerador de sinal DS345 (Stanford Research);
o um amplificador lock-in SR844 (Stanford Research);

o dispositivo para posicionar a amostra a ser ensaiada.

Na Figura 20 pode-se visualizar um esquema da montagem do sistema de RUS.

1 - Computador com

1 software LabView
2 - Placas de comunicacdo
GPIB-USB-HS
] 3 - Gerador de sinal
A l.; ] DS345

—— ' 4 - Amplificador lock-in
= Eﬂ SR844

5 - Sistema de posicionameto
da amostra

¥ ]

4

Figura 20: Esquema de montagem do sistema de espectroscopia de ressonancia por ultrassom montado no Laboratorio

de Fisica.

3.1.1 Posicionamento da amostra

A amostra deve ser apoiada nos transdutores piezoelétricos através dos vértices opostos
da diagonal principal, como na Figura 18. Para tal, foi necessario a montagem de um dispositivo, e
como ponto de partida, utilizou-se a base de um microscopio 6ptico. Como a amostra deve ser
apenas apoiada nos transdutores piezoelétricos, é necessario controlar o deslocamento e a forga
aplicada no eixo z (vertical). No microscopio ja existe um sistema semelhante, que tem como
finalidade focalizar a amostra. Foi também confeccionado um dispositivo para controlar o

deslocamento de um dos transdutores no eixo x e no eixo Y.
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Utilizou-se um transdutor piezoelétrico convencional de PZT no formato de um disco com
30 mm de diametro e 2 mm de espessura, que foi cortado (na oficina de vidros da UCS) em
pedacos menores, de 8 mm de didmetro, com uma serra copo diamantada, como pode ser visto
na Figura 21. Foram utilizados dois pedagos do transdutor piezoelétricos para montagem do

sistema.

Figura 21: Transdutor piezoelétrico (PZT) utilizado na montagem do sistema de RUS.

Ap06s o corte, uma fina camada de cola epdxi foi passada na lateral do transdutor
piezoelétrico com a finalidade de isolar eletricamente a camada de cima da camada de baixo. Cola
prata foi utilizada para fazer os contatos elétricos. Uma nova camada de cola epdxi foi passada
para colar o transdutor piezoelétrico na parede de um conector BCN. Na Figura 22 um esquema
da montagem do transdutor elétrico sobre o conector BCN.

transdutor
piezoelétrico

cabo coaxial |
: =1
% cola
p—
ﬁ prata

b

Figura 22: Esquema da montagem do transdutor piezoelétrico sobre o conector BCN. A parte interna do cabo coaxial é
colada com cola prata na parte inferior do transdutor piezoelétrico, enquanto a malha do cabo coaxial é colocada em
contato elétrico com a carcaga do conector BCN que fica em contato elétrico com a parte superior do transdutor

através da cola prata.

A Figura 23 apresenta uma imagem do transdutor piezoelétrico montado. Para a

montagem do sistema de RUS foi necessaria a montagem de dois desses dispositivos.
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Figura 23: Em a, b e ¢ varias vistas do sistema montado para fixar o transdutor piezoelétrcico.

3.1.2 Amplificador lock-in SR844

O amplificador lock-in SR844 ¢é produzido pela empresa norte americana Stanford
Research Systems. Este equipamento possui uma ampla faixa de frequéncia de trabalho, iniciando
em 25 kHz podendo chegar a até 200 MHz e possui também uma grande faixa de constante de
tempo, de 100 ps até 30 ks. O amplificador possui interfaces GPIB e RS-232, de modo que o

processo de medida pode ser automatizado [55].

3.1.3 Gerador de sinal DS345

O gerador de sinal DS345 também ¢é fabricado pela Stanford Research Systems. A faixa da
frequéncia de trabalho vai de 1 pHz a 30,2 MHz, com resolucdo de 1 pHz, amplitude do sinal de
0,1 a 10 Vpp. O gerador de sinal conta também com interface GPIB e RS-232 [56].

Na Figura 24 pode-se visualizar a montagem final do equipamento de espectroscopia de

ressonancia de ultrassom.

1 - Gerador de sinal - DS345
2 - Amplificador fock-in SR844

3 - Sistema de fixagdo e
posicionamento da amostra

4 - Transdutor piezoelétrico

5 - Amostra

Figura 24: Sistema de espectroscopia de ressonancia por ultrassom montado no Laboratério de Fisica.
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3.2. Obtencdo das amostras
3.2.1 Amostra de alumina (Al,Os)

A primeira amostra utilizada neste trabalho para testar o sistema de RUS foi preparada
com alumina fornecida pela Alcoa (A-1000SG) e foi confeccionada através da técnica de colagem
de barbotina [57].

Ap6s a conformacdo, a amostra foi submetida a um tratamento térmico a 1000 °C
conhecido como pré-sinterizacdo (sdo necessarias 6 horas para chegar a essa temperatura e,
entdo, a amostra permanece nesta temperatura por mais 2 horas). Nesta etapa ocorre a
formacdo de pescoco entre as particulas, que garante uma pequena resisténcia mecanica e
possibilita 0 manuseio da amostra e algum acabamento superficial. Ap6s, a amostra passou por
um novo tratamento térmico, conhecido como sinterizagdo, a 1600 °C. A amostra foi colocada
sobre uma superficie refrataria coberta com uma fina camada de pé de alumina A-1 (Alcoa) e a

rampa de aquecimento utilizada foi de 1 °C/min, permanecendo em 1600 °C por 2 horas.

3.2.2 Amostra de niquel (Ni)
O sistema de espectroscopia de ressonancia por ultrassom foi testado também com uma
amostra de niquel. A amostra possui formato cilindrico e alta pureza (99,995%). A amostra foi

utilizada como recebida do fornecedor (Kurt J. Lesker Company, Estados Unidos).

3.2.3 Amostra de tungstato de zirconio (ZrW,0Og)

A amostra de tungstato de zircdnio foi processada em altas presses usando camaras do
tipo toroidal de grande volume, em uma prensa de 1000 tonf, no Laboratorio de Altas Pressdes e
Materiais Avancados (LAPMA) da UFRGS®. A matéria prima (em forma de pd) de tungstato de
zirconio utilizado neste trabalho foi fornecida pela empresa Wah Chang (Albany, Estados Unidos).

O processamento da amostra de ZrW,0g foi feito a pressdo de 7,7 GPa por 2 horas e 0
processamento foi realizado a temperatura ambiente. Na Figura 25.a pode-se visualizar uma foto
da prensa hidraulica utilizada no processamento da amostra de tungstato de zirconio e, ao lado,
na Figura 25.b, a cAmara toroidal e a gaxeta ceramica, que contém em seu centro um contéiner

de chumbo, dentro do qual esta o p6 de ZrwW,0g .

¥ No processamento da amostra em alta pressio, contamos com o auxilio de Camila Aratjo de Figueirédo,
aluna de doutorado do PGCIMAT/UFRGS.
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Figura 25: Em a, fotografia da prensa de 1000 tonf, em b, cAmara toroidal e gaxeta cerdmica com contéiner de chumbo
antes do processamento; em c, imagem do sistema durante o processamento (7,7 GPa por 2 horas) e em d, cdmara
toroidal com a gaxeta ja deformada, ap6s o processamento em altas pressoes.

Na Figura 26 pode-se observar a amostra apds o0 processamento em altas pressoes.

Figura 26: Amostra de ZrW,0g processada a 7,7 GPa por 2 horas ap0s ser retirada de dentro do container de chumbo.

Conhecer com precisdo a pressao em que a amostra foi preparada é fundamental.
Contudo o formato das cAmaras do tipo toroidal é relativamente complexo. Entdo, para obter a
pressdo a que a amostra estd sendo submetida sdo realizadas calibragbes de pressdo. Nestas
calibrac6es sdo utilizados materiais que sofrem transi¢cdes de fases em altas pressdes, alterando

bruscamente o valor da sua resistividade elétrica. Os materiais de referéncia utilizados na
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calibracdo da pressdo foram o bismuto (Bi) e o itérbio (Yt). Os valores das pressdes de
transformacdo de fase sélido-sélido do Bi e do Yt a temperatura ambiente sdo mostrados na
Tabela 3. Os materiais de referéncia da calibracdo de pressédo sdo conhecidos usualmente como

calibrantes.

Tabela 3: Valores de pressdo em que ocorrem as transformacdes de fase dos materiais de
referéncia utilizados para a calibracdo da pressédo a temperatura ambiente [58].

Composto Pressdo (GPa)
Bismuto | — I 2,50
Bismuto Il = 1lI 2,67

Itérbio 4,0
Bismuto V - VII 7,7

No processo de calibragdo da pressdo, uma corrente elétrica constante passa pelos
calibrantes e a diferenca de potencial no material calibrante (a qual varia proporcionalmente com
a resisténcia do sistema) € medida. Os calibrantes sdo posicionados de maneira que toda a
corrente elétrica passe apenas por eles. Um circuito em série € montado com finas e estreitas
laminas de calibrante e cobre sobre papel cartolina, que tem como objetivo fazer o isolamento

elétrico. Um esquema da montagem pode ser observado na Figura 27.

circuito elétrico
tampa de Wylar

calibrante
a b
contato de cobre calibrante
contéiner
-
de chumbo
amaostra
gaxeta [ e

cartolina

Figura 27: Em a, montagem para calibracdo de pressdo dentro da gaxeta e em b, esquema ampliado da montagem do
circuito elétrico utilizado para a calibragéo da presséo.

Os sinais correspondentes a diferenca de potencial e a forca aplicada pela prensa sao
enviados para um computador, que expressa estas informacdes através de um grafico, como
mostrado na Figura 28.a. Ap6s a determinacdo das forcas onde ocorrem as variagdes bruscas na
diferenca de potencial dos calibrantes (valor medido de cada transi¢édo), é possivel tracar uma
curva gque relaciona a pressdo sobre a amostra com a forca aplicada na prensa, tal como mostrado
na Figura 28.b. A calibracdo de pressao é extremamente dependente da configuragao utilizada no
experimento e é reprodutivel com uma incerteza de + 0,5 GPa para pressées proximas a 6,0 GPa

se as condicOes de processamento forem mantidas [58, 59].

52



0.045 7.8
] a 1b
0.040 —1 6.5 =
— 0.035 W 5.2 -
=008l e 256pa o
o 1 E 1
M 0,030 o 3.9
§ %
(7]
F 0.025 40 GPs @ 26
J ‘\ 7.7GPal oo |
5 .7
0.020 l 1.3 P - 0,02.F-1,44,10" F
2,67 GPa ]
"
0.015 | L L L L L L 0.0 ] Ll | . | " ] d I ' | L |
150 225 300 375 450 525 600 675 i} 100 200 300 400 500 600
Forga (tonf) Forga (tonf)

Figura 28: Grafico a da queda de potencial no material calibrante versus forca aplicada na prensa, e b pressdo na
amostra versus forca aplicada pela prensa.

3.3. Preparacao das amostras

Para realizar as medidas de espectroscopia de ressonancia por ultrassom (RUS), o formato
escolhido para a amostra foi 0 de um paralelepipedo, com exce¢do da amostra cilindrica de
niquel. Portanto, foi necessario cortar e polir as amostras. O corte foi realizado em uma
cortadeira de precisdo IsoMet 1000 (Buehler, Estados Unidos) e foi feito com um disco
diamantado. Para o polimento foi confeccionado um dispositivo para prender a amostra e
garantir assim o paralelismo entre as faces opostas. Placas de vidro foram fixadas a uma base com
uma cola ativada termicamente (Crystalbond®). Um esquema do sistema montado pode ser visto

na Figura 29.

Figura 29: Esquema do dispositivo para polimento de amostras, com uma base e laminas de vidro coladas a base com
cola térmica Crystalbond®. Adaptado da referéncia [60].

A Figura 30.a exibe a amostra apds o corte com a serra diamantada e a Figura 30.b a

amostra apés o polimento.
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Figura 30: Em a, a amostra ap6s o corte, com algumas imperfeicGes. Em b, a amostra ap6s o polimento, com todas as
faces planas e paralelas.

3.4. Programas de controle, aquisi¢do e analise de dados

A chave para o uso da técnica de RUS é a habilidade dos computadores modernos em
fazer calculos rapidamente. Por exemplo, uma analise de RUS necessitava de aproximadamente 2
horas de iteracdo no primeiro computador da IBM, 10 segundos no primeiro Cray e 0,8 segundos
em um notebook com processador de 2 GHz [60].

O programa utilizado para automatizar as medidas de RUS foi desenvolvido em LabView®
por Jon Bettes'® (University of Malta). Os programas em LabVIEW s&o chamados de instrumentos
virtuais, IVs. Sdo compostos pelo painel frontal, que nada mais é do que a interface software -
usuario, e pelo diagrama de blocos, que contem o codigo grafico do programa [61, 62].

O LabView é um software de programacao grafica. Na Figura 31 pode-se visualizar uma
parte da programacao. Essa janela de programacao é conhecida como diagrama de blocos.

Foram necessarias algumas alteracbes no programa para adequa-lo ao sistema
desenvolvido neste trabalho. A principal alteracéo feita se refere a comunicacao entre as placas
GPIB-USB-HS e o software LabView. Durante a execucdo do programa, o software conseguia
apenas se comunicar individualmente com os equipamentos, ou seja, um equipamento por vez. A
hip6tese levantada para responder essa questdo é que, provavelmente Jon Bettes programou
tendo apenas um hub GPIB e dessa forma teria apenas um endere¢o para as placas GPIB no
programa em LabView, diferenciando apenas os enderecos para 0s equipamentos. Ja no sistema
utilizado neste trabalho existem duas placas GPIB distintas, portanto, sdo necessarios dois
enderegos diferentes, um para cada placa GPIB e mais 0s enderecos para cada equipamento. Na

Figura 32 pode-se visualizar o local em que o enderego precisou ser alterado.

° LabVIEW (Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) é uma linguagem de programagao
grafica originaria da National Intruments, usado para desenvolver sistemas de medicéo e controle usando
icones gréficos ligados como em um fluxograma [61, 62].

' Disponibilizado através de contato pessoal.
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Figura 31: Painel de blocos RUS - LabView.
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Figura 32: Adeguacéo no software LabView. Alteracdo no endereco da placa GPIB (BUS).

Na Figura 33 encontra-se a interface (painel frontal) através da qual é possivel:

e Ajustar o enderego dos equipamentos (SR844 e DS345);

e Configurar o intervalo de frequéncia que se deseja varrer;

e O numero de pontos no intervalo de frequéncia escolhido;

o Aamplitude do sinal enviado pelo DS345;

o A constante de tempo do amplificador lock-in SR844;

e Alguns indicadores de processo como o tempo decorrido mostrado ap6s o término do
ensaio e a temperatura ambiente no momento do ensaio (indicada pelo usuario);

e Conta ainda com uma opcao de salvar ou ndo o arquivo de saida. Caso se deseje salvar o

arquivo, é possivel também acrescentar algum comentario.

O programa de controle e aquisi¢do de dados gera um arquivo de saida com a frequéncia
e a amplitude do sinal medida no amplificador lock-in. A partir destes resultados é construido um
grafico como no exemplo da Figura 34.

Para determinar as frequéncias de ressonancia da amostra foi utilizado o software XRDA,

como na Figura 35, através do ajuste de um perfil Lorentziano.
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Figura 34: Espectro de ressonancia de um ago AlSI 5120 [42].
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Figura 35: Determinagdo da frequéncia de ressonancia da amostra através do software XRDA. No exemplo o valor
encontrado foi de 1379,48 (4) kHz.

O programa para analise dos dados obtidos através da técnica de RUS de Albert Migliori

(National High Magnetic Field Laboratory - Florida State University - Los Alamos National

Laboratory - University of Florida) encontra-se disponivel no site da Magnet Lab™'. Existem, no

entanto algumas limitag6es, como por exemplo, a classe de simetria deve ser: isotropica, cubica,

hexagonal, tetragonal ou ortorrémbica.

™ http://www.magnet.fsu.edu/inhouseresearch/rus/index.html
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Tendo os valores das frequéncias de ressonancia da amostra obtidos através do software
XRDA (como na Figura 35), 0 passo seguinte € a analise através do programa disponibilizado por
Albert Migliori. Este programa conta com um arquivo executavel, um arquivo de entrada e outro
de saida.

O exemplo a sequir foi retirado da referéncia [42].

3.4.1 Arquivo de entrada
Esse é o arquivo de entrada com os dados de um ago AlISI 5120.

5120 Steel

2 3 10 0 0.16720 100 1 @ @ @ @ @& O
2.74346  0.82139 (h)
0.3045 0.2665 0.2645 (i)
0.488260 0. 1.0 M & O
0.578550 0. 1.0

0.662500 0. 1.0

0.664360 0. 1.0

0.711500 0. 1.0

0.714380 0. 1.0

0.758640 0. 1.0

0.766650 0. 1.0

0.785160 0. 1.0

0.825220 0. 1.0

0.836490 0. 1.0

0.844280 0. 1.0

0.845020 0. 1.0

0.862400 0. 1.0

0.906710 0. 1.0

0.908130 0. 1.0

0.913660 0. 1.0

0.952560 0. 1.0

(a) — Numero de constantes elasticas independentes — (2, 3, 5, 6 ou 9);

(b) — Ajuste das dimensdes da amostra (0: ndo, 1,2 ou 3: ajuste de 1, 2 ou 3 dimensbes da
amostra);

(c) — Grau do polindbmio usado nas funcdes base para expansdo do vetor deslocamento (veja
se¢do 2.3.2.1 Minimizacdo de Lagrange);

(d) — E um ntmero de controle. Se for 0, 0 programa é executado e, através de um método
iterativo, ajusta os valores das constantes elasticas que levam a frequéncias que se ajustem
aquelas encontradas experimentalmente. Se for qualquer ndmero inteiro N positivo, ele
simplesmente calcula as primeiras ressonancias N, com base nas dimensdes, massa € na
estimativa inicial para as constantes elasticas;

(e) — A massa da amostra em gramas;

(f) — um parametro de convergéncia ajustavel, normalmente 1.00;
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(g) — Um parametro de controle que oculta a saida dos dados;

(h) — Estimativas iniciais para as constantes elasticas em 102dyn/cm?;
e Para 2 modulos elasticos (isotropico): Cy; € Cag;
e Para 3 modulos elasticos (cubica): ¢11, C12 € Cys;
e Para 5 modulos elasticos (hexagonal): Css, C3, C12, C44€ Ceg;

e Para 6 modulos elasticos (tetragonal): C11, Css, C23, C12, Ca4 € Ces;

Para 9 mddulos elasticos (ortorrdmbica): ¢11, C22, Cs3, C23, C13, C12, Ca4, Cs5 € Cos.

(i) — Dimensbes da amostra em centimetros;

(j) — Frequéncias de ressonancia medidas (MHz);

(k) — Frequéncias que serdo calculadas, para comparacao com as medidas experimentalmente;

() — Peso no ajuste.

3.4.2 Arquivo de saida
Ao término da execug¢do um arquivo de saida € gerado, como o exemplo abaixo.
5120 Stell
free moduli are c11, c44
free dimensions are d1, d2, d3
using 10 order polynomials mass=0.1672 gm rho=7.790 gm/cc
n fex fr %err wt Kk | df/d (moduli)
1 0.488260 0.486713 -0.32 0. 4 1 0.00 1.00
2 0578550 0.576759 -0.31 0. 4 2 0.00 1.00
3 0.662500 0.662615 0.02 1. 6 1 0.09 091
4 0.664360 0.664738 0.06 1. 7 1 0.09 091
5 0.711500 0.711005 -0.07 1. 3 1 0.01 0.99
6 0.714380 0.713709 -0.09 1. 2 2 0.01 0.99
7 0.758640 0.757720 -0.12 1. 8 2 0.01 0.99
8 0.766650 0.767130 0.06 1. 1 1 0.04 0.96
9 0.785160 0.785781 0.08 1. 5 1 0.02 0.98
10 0.825220 0.825620 0.05 1. 5 2 0.01 0.99
11 0.836490 0.836681 0.02 1. 6 2 0.31 0.69
12 0.844280 0.844449 0.02 1. 7 2 030 0.70
13 0.845020 0.844597 -0.05 1. 8 3 0.16 0.84
14 0.862499 0.863477 0.12 1. 5 3 0.00 1.00
15 0.906710 0.906592 -0.01 1. 1 2 0.34 0.66
16 0.908130 0.907877 -0.03 1. 2 3 0.16 0.84
17 0.913660 0.913469 -0.02 1. 3 2 0.16 0.84
18 0.952560 0.952217 -0.04 1. 8 4 0.01 0.99
cl1 c22 €33 c23 c13 c12 c44 €55 c66
2.7610 2.7610 2.7610 1.1208 1.1208 1.1208 0.8201 0.8201 0.8201
di d2 d3
0.30401 0.26670 0.26473
loop#7 rms error=0.0643 %, changed by 0.000001
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Para a estimativa da incerteza nas medidas de RUS foram utilizadas 5 medidas, realizadas
na amostra de alumina. A partir do grafico construido com o arquivo de saida do software
LabView as frequéncias de ressonancia foram determinadas através do software XRDA, como na
Figura 35. Para cada frequéncia de ressonancia, portanto, foram encontrados 5 valores distintos,
e a partir deles a média e o desvio padrdo foram calculados. O passo seguinte foi gerar
aleatoriamente (utilizando um gerador de nameros aleatérios com distribuicdo Gaussiana, com
média e desvio padrdo iguais aos obtidos experimentalmente) dez valores de frequéncia de
ressonancia, que foram utilizados para determinar c;; e ¢, através do software de analise
(desenvolvido por Albert Migliori). Com os 10 valores de ¢;; e ¢;, foram entdo calculados a média
e 0 desvio padrdo, sendo este considerado como a incerteza na determinagdo das constantes

elasticas.

12 XRDA é um software de analise, e é a sigla para X-ray diffraction analysis.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

4.1. Teste RUS

Para testar o equipamento de RUS foram utilizadas duas amostras policristalinas, uma de
alumina e outra de niquel. Esses materiais foram escolhidos pela sua disponibilidade e por

possuirem constantes elasticas bem conhecidas [62 - 65].

4.1.1 Teste com alumina
Ap6s o corte e 0 polimento a amostra de alumina apresentou o formato de um
paralelepipedo com dimensdes de 0,2456 x 0,2412 x 0,2079 centimetros. A amostra foi entdo

ensaiada e o espectro de ressonancia obtido se encontra representado na Figura 36.

0,07 T T T T
Const. Temp. 30 ms

0,06 +

0,05

0,04 +

0,03 +

Amplitude (mV)

0,02 -

0,01 +

: L

1300 1400 1500 1600 1700 1800

Frequéncia (kHz)

Figura 36: Espectro de ressonancias para a amostra de alumina policristalina.

A partir do gréafico (Figura 36) as frequéncias de ressonancia foram determinadas (através
do software XRDA) e, juntamente com as dimensGes e a massa da amostra, as constantes
elasticas da alumina policristalina foram determinadas a partir do programa de Albert Migliori,
conforme os arquivos de entrada e saida representados a seguir.

ARQUIVO DE ENTRADA:

Alumina Isotropic
2014 0 0.04809 1.001
461.6
0.2456 0.2412 0.2079
0.0.0.
1.37864 0. 1.00
1.51484 0. 1.00
1.61311 0. 1.00
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1.63494 0. 1.00
1.68206 0. 1.00
1.73620 0. 1.00
1.75216 0. 1.00
1.75670 0. 1.00

ARQUIVO DE SAIDA

Alumina Isotropic
free moduli are cl11, c44
using 14 order polynomials mass= 0.0481 gm rho=3.905 gm/cc

fex fr %err wt k i df/d (moduli)
0.000000 1.119795 0.00 0.00 4 1 0.00 1.00
1.378640 1.373166 -0.40 1.00 4 2 0.00 1.00
1.514840 1.520011 0.34 1.00 6 2 0.07 0.93
1.613110 1.615238 0.13 1.00 3 2 0.02 0.98
1.634940 1.637362 0.15 1.00 7 2 0.16 0.84
1.682060 1.676962 -0.30 1.00 1 2 0.14 0.86
1.736200 1.740315 0.24 1.00 2 2 0.02 0.98
1.752160 1.751897 -0.02 1.00 6 3 0.51 0.49
1.756700 1.754098 -0.15 1.00 8 2 0.01 0.99

O©CoOoO~NOOOTL A~ WNPEFE S

Bulk Modulus= 2.4463
cll c22 ¢33 ¢23 c13 cl2 c44 55 66

4.52366 4.52366 4.52366 1.40758 1.40758 1.40758 1.55804 1.55804 1.55804
dl d2 d3

0.24560 0.24120 0.20790

loop# 3 rms error= 0.2459 %, changed by -.0001729 %

Os resultados obtidos foram cy; = 452,4 (5) GPa e ¢;, = 140,8 (5) GPa. Para uma melhor
comparag¢do com os resultados da literatura é necessario levar em conta o efeito da porosidade
sobre as constantes elasticas. Em alguns casos, como ceramicas utilizadas como isoladores
térmicos, filtros, ou suportes de catalisador, um elevado grau de porosidade é essencial para a
funcdo que exercem. E razoavel esperar que as propriedades mecanicas, como médulos elasticos,
resisténcia e tenacidade diminuam com o aumento da porosidade. Esse efeito é normalmente
discutido em termos da relagdo entre a fracdo volumétrica de poros P e o modulo elastico
correspondente. Existem varias relagbes entre a porosidade e os mdédulos elasticos [12]. Em
particular, Mackenzie derivou as seguintes expressdes para 0 médulo volumétrico e o médulo de

cisalhamento em termos da porosidade, sendo B, e u, 0s valores para porosidade nula*® [12].

1 1 3P (27)
- _ 3
B Bo@—P) " g O

B, = 256(6) GPa e i = 158(6) GPa [63].
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5(3By + 4p,)

9By + 81y | ] +0(P?) (28)

U= Ho [1 -
Os valores de c;; e ¢ em funcdo da porosidade, para uma amostra de alumina
policristalina [63], encontram-se na Tabela 4.

Os valores das constantes elasticas cy; e ¢, em fungdo da porosidade foram calculados de

4
€1 = B+ 3H (29)
2
=B- = (30)
C12 3#

Tabela 4: Resultados da literatura para as constantes elasticas cy; e ¢, de amostras policristalinas

de alumina em funcéo da porosidade [63].

p (g/cm®) Porosidade™* C11 (GPa) C12(GPa)
3,94 0,011 478,6 162,9
3,90 0,020 447,7 138,3
3,82 0,041 426,8 139,2
3,71 0,068 378,6 1144

As Figura 37 e Figura 38 apresentam curvas teoricas que relacionam as constantes
elasticas cy; € ¢, com a porosidade obtida através das Equagdes (29) e (30), juntamente com os

pontos experimentais encontrados na literatura [63].

500 T T T

‘11

Experimental +

480 | 5

460 |

440 |

420

¢11(GPa)

400 t

380

360

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Porosidade

Figura 37: C; em funcéo da porosidade para a alumina policristalina. A linha representa a Equagéo (29) e os simbolos
(+) os dados da literatura [63].

A porosidade é definida por: P = 1 — %, onde p, representa a densidade experimental e p; a densidade
t
tedrica (3,9862 g/cm® calculada a partir do JCPDS-ICDD 43-1484 para a safira).
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Figura 38: C;, em funcdo da porosidade para a alumina policristalina. A linha representa a Equacéo (30) e os simbolos
(+) os dados da literatura [63].

Na Tabela 5, o resultado para a analise da amostra de alumina leva em consideracao a

porosidade da amostra (0,02).

Tabela 5: Comparacgdo entre os valores obtidos neste trabalho e os valores esperados para as
constantes elasticas da amostra de alumina policristalina.

Constante Elastica Cy: (GPa) C12 (GPa) Cas (GPA)™
Esperado™ 447(6) 144(6) 151(6)
Medido 452,4 (5) 140,8 (5) 155,8 (5)
Diferenca (%) 1,1 -2,1 2,6

4.1.2 Teste com niquel

Um novo teste foi realizado com uma amostra policristalina de niquel no formato de
cilindro, com diametro de 0,3167 cm e altura de 0,2500 cm. O procedimento experimental
adotado foi 0 mesmo e, na Figura 39, podemos visualizar o espectro de RUS resultante.

Os valores das constantes elasticas para o niquel policristalino foram obtidos através da
aproximacdo de Hashin e Strikman (ANEXO A), partindo das constantes elasticas de um
monocristal de niquel (c;; = 261,0 GPa, c;» = 151,0 GPa, ¢4 = 132,0 GPa) [64, 65]. Os resultados se

encontram na Tabela 6.

o ~ Cc11— C
15 |sotropico, entdo: ¢,, = %

' Valores calculados, a partir da relagdo de Mackenzie, com intervalo de confianca de 1 para a estimativa
da incerteza de cy; € Cqo.
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Figura 39: Espectro de ressonancias para a amostra de niquel policristalino.

Tabela 6: Resultados da andlise de RUS para a amostra policristalino de niquel.

Niquel cy1 (GPa) 12 (GPa) C44 (GPa)
Esperado 3121 125,7 93,2

Medido 312,6 (5) 126,8 (5) 92,9 (5)
Diferenca (%) 0,15 0,91 -0,32

4.2. Tungstato de Zirconio

Como exemplo de aplicacdo a um problema de interesse, a técnica de espectroscopia de

ressonancia de ultrassom foi utilizada para acompanhar a evolugao das propriedades elasticas do

ZrW,0g durante a relaxagdo estrutural precursora da recristalizacdo [6, 7].

A amostra de tungstato de zirconio foi amorfizada em altas pressées (7,7 GPa) por duas

horas e o processamento foi realizado a temperatura ambiente. No fluxograma da Figura 40

pode-se visualizar as etapas a que a amostra de ZrW,0Og foi submetida.

Amorfizadaa 7,7 GPa

Difracdo de raios X

Corte e Polimento

Dimensdes Tratamento térmico

Analise das Constantes

Medida de RUS Elistiias

Figura 40: Roteiro experimental a que a amostra de tungstato de zirconio foi submetido.
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ApOs 0 processamento, a amostra de tungstato de zirconio (Figura 26) foi caracterizada
através de difracdo de raios X. O difratograma resultante, que pode ser visto na Figura 41,

demonstra que a amostra sofreu completa amorfizagdo a 7,7 GPa.

350 T T T T T T

7.7GPa

300 r -

250 r 7

200 r

150

Intensidade (Contagens)

100

50 1 I I 1 I 1 I 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100

2 theta (graus)
Figura 41: Difratograma da amostra de tungstato de zircénio apds a amorfizagdo em 7,7 GPa.
A amostra de tungstato de zirconio foi cortada e polida, exatamente da mesma maneira
que a amostra de alumina. Foram cortados dois paralelepipedos da amostra de tungstato de

zirconio. Apo6s o polimento, suas dimens6es foram medidas.

Amostra 1: Apds o polimento a amostra ficou com as seguintes dimens@es: 0,2026 x 0,2148 x
0,2149 centimetros. A primeira amostra foi medida a temperatura ambiente, e apds andlise das
constantes elasticas, o primeiro tratamento térmico foi realizado. Os tratamentos térmicos foram
realizados em um DSC Q2000 da TA Instruments, no Laboratdrio de Materiais Ceramicos (LMCER)
da UCS. Para temperaturas de tratamento térmico superiores a 450 °C foi utilizado um analisador
térmico simultaneo STA 449F3 da Netzsch, no Instituto de Materiais Ceramicos — UCS em Bom

Principio.
As condicGes do tratamento térmico utilizados foram as seguintes:

e Rampa de aquecimento: 2 °C/min;
e Foi utilizado cadinho de aluminio;

e Atmosfera inerte, nitrogénio ultra-puro (99,999%) com fluxo de 50 ml/min;
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e |soterma de 5 minutos na temperatura maxima de cada tratamento térmico.

-> Temperaturas de tratamento térmico da Amostra 1: 25 (temperatura ambiente), 100, 200,

300, 400, 500, 600, 610, 620, 630 e 640 °C.

Amostra 2: Apés o polimento a amostra ficou com as seguintes dimens@es: 0,2321 x 0,2521 x
0,2149 centimetros. O procedimento para a Amostra 2 foi o0 mesmo realizado com a Amostra 1,
mudando apenas as temperaturas dos tratamentos térmicos. Também foi realizada uma medida a

temperatura ambiente.

-> Temperaturas de tratamento térmico da Amostra 2: 25 (temperatura ambiente), 50, 150,

250, 350, 450, 550 e 600 °C.

ApOs os tratamentos térmicos, as amostras foram submetidas ao ensaio de espectroscopia
de ressonancia por ultrassom, a temperatura ambiente. Os parametros utilizados foram mantidos

constantes para todos os ensaios.

e Faixa de frequéncia: 0,4 a 1,2 MHz;
e Quantidade de pontos: 15000;
e Constante de tempo: 30 ms;

e Vpp'": 10 volts.

Os resultados das analises ap0s os diversos tratamentos térmicos sédo reportados na Tabela 7.
Os espectros de ressonancia obtidos apos cada tratamento térmico se encontram representados

no ANEXO B.

" Tensdo de pico a pico do sinal senoidal enviado pelo gerador de funcio (DS 345).
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Tabela 7: Resultado das analises de RUS com ZrW-Qs.

Temperatura Dimensdes Densidade C12 Erro (RMS™)

Amostra °C) (cm) (glem®) (GPa) %

0,2028 (1)
0,2149 (1)
0,2150 (1)

0,06116 (1)

0,2175 (1)

300 0,2173 (1) 0,06116 (1) 6,309 (5) 114,0 (5) 45,8 (5)

0,2051 (1)

6,527 (5) 107,9 (5) 39,9 (5)

0,2192 (1)

500 0,2187 (1) 0,06115 (1) 6,187 (5) 115,0 (5) 47,0 (5)
0,2062 (1)
0,2307 (1)
610 0,2305 (1) 0,06115 (1) 5,302 (5) 116,5(8) 48,5 (5)
0,2169 (1)
0,2318 (1)
630 0,2319 (1) 0,06093 (1) 5,190 (5) 119,7(8) 51,7 (5)

0,2184 (1)

'8 Méaxima temperatura de tratamento térmico anterior & medida de RUS.

¥ Erro RMS: é a diferenca entre o valor medido e o valor calculado pelo programa. Para as amostras que atendem aos padrdes desejados (faces da amostra
perfeitamente paralelas entre si, e a densidade calculada (massa/volume) igual a calculada através de DRX, com uma diferenga permitida de no maximo 2% ) um bom

ajuste deve ter um erros RMS de 0,1-0,2% . Mas, de forma geral, um bom ajuste pode ter um erro RMS de até 1% [42].

69



0,2322 (1)

02522(1)  0,08493(1) 6,538 (5) 107,5 (5) 39,6 (5)
0,2218 (1)
0,2334 (1)
02547 (1)  0,08493(1) 6,396 (5) 112,1 (5) 44,1 (5)
0,2237 (1)
0,2359 (1)
02567 (1)  0,08492(1) 6,224 (5) 114,8 (5) 46,8 (5)

0,2253 (1)

0,2386 (1)
600 0,2601(1)  0,08490(1) 6,010 (5) 116,1(8) 482 (5) 0,1
0,2280 (1)




Nos gréaficos abaixo pode-se acompanhar a evolucdo da densidade e das constantes
elasticas independentes ci; € ¢1», Nna medida em que as amostras foram submetidas a sucessivos

tratamentos térmicos em temperaturas crescentes.
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Figura 42: Densidade do ZrW,0g amorfizado a 7,7 GPa (a temperatura ambiente), em fun¢do da méxima temperatura
do tratamento térmico anterior a medida. O valor para a fase a-ZrW,0g foi calculado a temperatura ambiente com base
no parametro de rede (9,15549 A) da referéncia [66]. O valor encontrado (5,183 g/cm®) é 2% superior ao valor tedrico
(5,080 g/cm®). A diferenca pode ser causada possivelmente devido a uma pequena fragéo residual da fase amorfa na
amostra.
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Figura 43: cy; do ZrW,0g amorfizado a 7,7 GPa (a temperatura ambiente) em fun¢do da méxima temperatura do
tratamento térmico anterior a medida. O valor para a fase a-ZrW,0Og foi obtido da referéncia [67].
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Figura 44: ¢y, do ZrW,0g amorfizado a 7,7 GPa (a temperatura ambiente) em fun¢do da méxima temperatura do
tratamento térmico anterior a medida. O valor para a fase a-ZrW,Og foi obtido da referéncia [67].

A partir das relagdes mostradas no ANEXO A e de posse dos valores encontrados para 11
e C1p, € possivel calcular facilmente qualquer moédulo elastico de engenharia, como por exemplo, 0

maodulo volumétrico, que se encontra representado na Figura 45.
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Figura 45: Médulo volumétrico do ZrwW,0g amorfizado a 7,7 GPa em func¢do da méxima temperatura do tratamento
térmico. O valor para a fase a-ZrW,0g foi obtido da referéncia [67].
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Analisando as Figura 42, Figura 43, Figura 44 e Figura 45, pode-se notar que todas as
propriedades sofrem uma grande alteracdo no comportamento acima de 600 °C. Isso se deve ao
inicio da recristalizagéo, que pode ser acompanhado nos difratogramas da Figura 46.

De acordo com o modelo de AIP proposto por Perottoni e Jornada [4] a quebra das
ligacdes W-O formadas durante a amorfizacdo induzida por altas pressdes seria responsavel pela
mudanca nas propriedades elasticas da fase a-ZrW,0s na medida em que aumenta a temperatura
de tratamento térmico. Ao aumentar a temperatura, as ligagbes W-O mais fracas romperiam

gradualmente e, finalmente, um efeito dominé daria inicio a recristalizacdo em torno de 600 °C.

77GPa-Tamb. ——
7.7 GPa- Tratamento Térmico 600°C ——— |
7.7 GPa- Tratamento Térmico 610°C

N NP

Intensidade (unidade arbitraria)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2theta (graus)

Figura 46: Difratogramas a temperatura ambiente do ZrW,0g. Em preto o difratograma da amostra original, apds o
processamento (amorfizacéo); em vermelho, ap6s o tratamento térmico a 600 °C e, em verde, ap6s o tratamento
térmico a 610 °C. O aparecimento de picos de Bragg confirma o inicio da recristalizacdo acima de 600 °C.

Observando os gréaficos da densidade, cy; e ¢c;> em funcdo da temperatura, pode-se notar
que todos apresentam um comportamento semelhante. Isso fica mais claro se observarmos a
Figura 47, que mostra o progresso da relaxacdo P (T) da fase a-ZrW,QOg, calculado através da
Equacdo (31), a partir da variacdo das propriedades elasticas (ci1, C12), em fungdo da maxima

temperatura de tratamento térmico.

Propriedade T — Propriedade T, (31)

P(T) =
M) Propriedade Tf — Propriedade T

onde T representa a temperatura do tratamento térmico atual, T, a temperatura inicial e Ty é a
temperatura final (antes de iniciar a recristalizacao).
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Na Figura 47 podemos observar que a evolucdo dos médulos elasticos ci; € Ci»
apresentam quatro comportamentos distintos; da temperatura ambiente (25 °C) até 100 °C ha
uma pequena varia¢do no progresso da relaxagdo. A partir dai, até 300 °C, 0 aumento de cy; € C1»
acontece de forma acelerada e a uma taxa constante. No entanto quando passamos de 300 °C a
taxa de variacdo € novamente reduzida até 500 °C, e finalmente uma Gltima alteracdo pode ser
observado, até 600 °C, quando ha novamente um grande crescimento de ¢;; € Cp, devido
provavelmente a existéncia de energia suficiente para romper as ligacbes W - O mais fortes, até

que finalmente em temperaturas superiores a 600 °C a recristalizacdo se inicia.
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Figura 47: Progresso da relaxacdo estrutural da fase a-ZrwW,Og em funcdo da méxima temperatura de tratamento
térmico.

Um comportamento semelhante a este pode ser observado em medidas feitas por
Catafesta et al. [6] durante 0 acompanhamento da evolugao do coeficiente de expansao térmica
linear de uma amostra inicialmente amorfa, em fun¢édo da temperatura de tratamento térmico (as
medidas foram feitas a temperatura ambiente), que pode ser visto na Figura 48. As medidas feitas
por Catafesta et al. também sugerem, a existéncia de regiGes com diferentes variacdes do
coeficiente de expansdo térmica da amostra. Isto, no entanto, deve ser confirmado por meio de

novos resultados experimentais.
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Figura 48: Coeficiente de expansio térmica linear do tungstato de zircdnio amorfo entre 25 °C e 680 °C, em funcio da
temperatura maxima de tratamento térmico da amostra [6].

Essa mudanca na taxa de variagéo vista na Figura 47 e na Figura 48 sugere a possibilidade
da existéncia de poliamorfismo no tungstato de zircénio. No entanto, uma interpretacdo mais
precisa desse fendmeno depende de experimentos que avaliem a estrutura local, como a técnica
de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) do *’0. S6 entéo seré possivel confirmar a existéncia ou
ndo de poliamorfismo na amostra, ou se simplesmente had uma alteracdo na taxa de variacao,
devido, ao espectro de energia de ativagdo para o rompimento das ligacdes W-O formadas

durante a amorfizacao.
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Capitulo 5 — Conclusdes

Neste trabalho foi desenvolvido um dispositivo para realizar medidas utilizando a técnica
de espectroscopia de ressonancia de ultrassom. A montagem foi concluida com sucesso e 0s
testes com amostras policristalinas de alumina e niquel apresentaram resultados em
concordancia com os valores da literatura. O dispositivo experimental foi utilizado no
acompanhamento da evolugdo dos modulos elasticos da fase amorfa do tungstato de zirconio
durante a relaxacgdo estrutural precursora da recristalizacdo em alta temperatura.

Os resultados encontrados neste trabalho mostram uma concordancia entre todas as
propriedades medidas (densidade, ci; e 1) em funcdo da maxima temperatura de tratamento
térmico. A analise das curvas mostrou quatro comportamentos distintos, da temperatura
ambiente (25 °C) até 100 °C, a partir dai até 300 °C, quando ha um grande aumento na taxa de
variacdo, uma nova diminui¢do na taxa de variacdo até 500 °C g, finalmente, um aumento na taxa
¢ vista até 600 °C, quando entdo a recristalizagdo inicia. As mudancas na taxa de variacdo séo
comparaveis a resultados encontrados em medidas do coeficiente de expansdo térmico linear,
obtidos em trabalhos anteriores [6].

As constantes elasticas dependem da curvatura da superficie de energia potencial
interatbmica de um material e podem estar sujeitas a variagdes mensurdveis mesmo quando a
estrutura do material ndo se altera significativamente. Os resultados obtidos neste trabalho
sugerem a possibilidade de poliamorfismo no tungstato de zirconio. No entanto, uma
interpretacdo mais precisa desse fendmeno depende de experimentos que avaliem a estrutura
local, particularmente no entorno dos atomos de oxigénio como, por exemplo, ressonancia
magnética nuclear (RMN) do is6topo *’O. Estes experimentos devem ser realizados como parte da

continuidade deste trabalho.
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ANEXO A - Relacdo entre as constantes elasticas®

e Matriz isotropica, apenas duas constantes independentes.

€11 Ci2 Ci2 Q 0 0

Ci2 Ci1 €12 0 0

€12 C12 €11 Q 0 0
0 0 0 Caa 0 0
0O 0 0 0 ¢, O
0 0 0 0 0 Cuq

Cc11—C
Obs: ¢4y = 2

e Relacdes entre as constantes elasticas de engenharia:

(c11 = ¢12)(cry + 2¢43) 9uB
E = Cs Oy —33(1—v)—2u(1+v)—3B+u
¢y _3B-E _E—-2u_ 3B-2u
B €11+ Cpp - 6B 2u B 2(3B +p)
B= (c11+2¢c;) pE_ 2u(l+v) _ E
- 3 T3Bu—E) 3(1-2v) 3(1-2v)
_ _cai1—¢p_ 3EB _  E  3B(1-2v)
K= = T 9B—E  2(1+v)  2(1+v)
o Aproximacao de Hashin e Shtrikman:
Bulk modulus:
_ (c11 +2¢45)
3
Maodulo de cisalhamento:
-1 5 -1
e R R
Ha = M1 o+ 1 By Hp = Ho 0+ 1 B
— Ha + Uy
K 2
onde [o = Cq4, M1 = (C11 —C12)/2 €
—3(B +2u,) _ —3(B + 2,)

b= 5u1 (3B + 4uy)’ 2 5uo (3B + 4uo)

%0 Este anexo foi feito com base na referéncia [11].
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ANEXO B - Espectros de RUS
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Figura 49: Espectros de RUS medidos a temperatura ambiente. Em a, ap6s o corte e polimento e ap06s o tratamento
térmico, em b a 100 °C, em ¢ a 200 °C, em d 300 °C, em e a 400 °C, em f a 500 °C, em g a 600 °C, em h a 610 °C, emia
620 °C,emJa 630 °Ce em ha640 °C.
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Figura 50: Espectros de RUS medidos a temperatura ambiente. Em a, ap6s o corte e polimento e ap6s o tratamento
térmico, em b a 50 °C, em c a 150 °C, em d a 250 °C, em e a 350 °C, em f a 450 °C, em g a 550 °C e em h a 600 °C.
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