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RESUMO

Amostras de 6xido de saméario (Sm,03) e 6xido de nidbio (Nb,Os) foram submetidas a técnica
moagem mecanica de alta energia e sua evolucédo estrutural foi acompanhada por medidas de
difracdo de raios X (DRX). Em poucas horas de moagem foram identificados cristais de
SMmNbO, com dois polimorfismos, um monoclinico e outro tetragonal. Os difratogramas
foram simulados por método de Rietveld e todos os parametros cristalograficos foram obtidos,
assim como as respectivas quantidades de fases. Os tamanhos médios de cristalitos foram
estimados pelo método da linha Unica (single-line) indicando que ambos polimorfos possuem
dimensBes nanométricas, ou seja, sao nanoestruturados. Combinando medidas calorimétricas,
tratamentos térmicos e difracdo de raios x a estabilidade estrutural das amostras foi estudada.
Foi observado que a estrutura monoclinica sofre transi¢do de fase para estrutura tetragonal em
um processo exotérmico em torno de 850 C. A energia necesséria para promover 0 processo

foi obtida pelo método de Kissinger e as medidas de DRX indicam que a transicdo é

irreversivel.

Palavras-chave: Terras Raras, Moagem de alta energia, Difracdo de Raios X, Método de
Rietveld, Calorimetria Diferencial Exploratdria.



ABSTRACT

Samples of samarium oxide (Sm,O3) and niobium oxide (Nb,Os) were submitted to
Mechanical alloying technique and their structural evolution was accompanied by Xx-ray
diffraction (XRD) measurements. In a few hours of milling SmNbO4 crystals were identified
with two polymorphisms, one monoclinic and the other tetragonal. The diffractograms were
simulated by Rietveld method and all crystallographic parameters were obtained, as well as
the respective amounts of phases. The average crystallite sizes were estimated by the single-
line method, indicating that both polymorphs have nanosized dimensions, that is, they are
nanostructured. Combining calorimetric measurements, thermal treatments and X-ray
diffraction the structural stability of the samples was studied. It was observed that the
monoclinic structure undergoes phase transition to tetragonal structure in an exothermic
process around 850 °C. The energy needed to promote the process was obtained by the

Kissinger method and the XRD measurements indicate that the transition is irreversible.

Keywords: Rare Earths, Mechanical alloying, X-Ray Diffraction, Rietveld Method,

Differential Scanning Calorimetry.
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INTRODUCAO

Segundo a ASTM- American Society Testing and Materials, cerdmica é um material
formado pelo agrupamento de compostos que possuem estrutura cristalina, parcialmente
cristalina ou vitrea. Estes compostos sdo inorganicos e ndo metalicos e podem ser formados
por processos térmicos a partir de seu resfriamento. O estudo de materiais ceramicos vem
evoluindo muito rapidamente nos ultimos anos, principalmente nas pesquisas relacionadas
com cerdmicas avancadas. Os ortoniobatos de terras raras sdo considerados ceramica
avancadas [1]. O Nidbio e as terras raras, de modo geral, tem uma grande importancia visto
que algumas das maiores reservas destes elementos se encontram aqui no Brasil.

O Brasil possui a segunda maior reserva mundial de terras raras (TR) do mundo cerca
de 17%, atras da China que possui cerca de 44% e a terceira maior reserva fica na Australia
com 2,5%. A China é a lider de producao mundial, com 85,2% dos 6xidos de TR produzidos
em 2014 (86,6% em 2013). A China consome cerca de 64% da producdo mundial, seguida
pelo Japao (15%), EUA (10%), Unido Européia (7%)[2].

Em 2014, o Brasil teve participacdo importante no cenario mundial de reservas
minerais. Baseando-se nos dados de reservas econdmicas fornecidos pelo United States
Geological Survey (USGS) e do Relatorio Anual de Lavras (RAL), o Brasil é possuidor das
maiores reservas de nidbio (98,2%) e grafita (50,6%). O pais se destacou também por suas
reservas de tantalo (33,8%), TR (17,4%) e niquel (14,7), ocupando a posicdo de segundo
maior detentor destes bens minerais (Figura 1) [2]. O Brasil também foi o lider na producéo
mundial de nidbio no ano de 2017 com 89% da producdo global seguido pelo Canada com
10%[3].

Uma reserva, ainda ndo aprovada pelo Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM), encontra-se na provincia mineral de Pitinga, em Presidente Figueiredo (AM), com 2

milhGes de toneladas de xenotimio e teor de 1% de itrio [2].
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Figura 1- Participacao e posi¢do no ranking mundial das principais reservas minerais do Brasil — 2014.
Fonte: [2]
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Fonte: DNPM/DIPLAM, USGS Participagao Mundial (%)

Os ortoniobatos de terra rara, assim como o0s ortotantalatos, tém um interesse
consideravel devido as inimeras aplicacdes relacionadas a energia que incluem fosforos para
iluminacdo de estado solido, fotocatalisadores tanto para degeneracdo de contaminantes
quanto para geracdo de H,, sistemas de comunicacdo, lasers, células de combustivel, entre
outros. No entanto, sua natureza quimicamente inerte limita as rotas sintéticas disponiveis
para obter esses materiais, que por sua vez dificulta a descoberta e o desenvolvimento de
outras aplicacOes para esse tipo de material [4].

Sendo assim diversos autores estudam a sintese destes materiais pelas mais diversas
técnicas, além das técnicas de producéo tradicional de cerdmica, como nas referéncias [5], [6]
onde buscam a obtencdo destes materiais na forma de fibras monocristalinas pela técnica de
pedestal por aquecimento a laser. Graga em 2013 produziu amostras de EuNbO, que foram
preparadas na forma de fibras pela técnica de zona flutuante a laser (LFZ-Laser Floating
Zone) [7]. Em 2013, a Sandia National Laboratories registrou uma patente reivindicando a
producédo de ortoniobatos e ortotantalatos de TR, por técnica hidrotérmica, para aplicacdo em
dispositivos de iluminacdo e tecnologias de displays, o que corrobora o interesse pelas

propriedades Opticas desses materiais [8].
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Apesar de existir pesquisas com as mais diversas técnicas de sintese, nenhuma aborda
técnica metalurgia do po, tal qual a técnica de mechanical alloying- MA, para a sintese destes
materiais.

A técnica de MA é uma técnica relativamente simples e pode ser escalonada
diretamente do laboratorio para inddstria simplesmente aumentando o tamanho do moinho.
Outra vantagem que vem dando destaque a técnica de MA é o fato de ser uma técnica
considerada quimicamente verde, por ndo gerar residuos e ndo usar aditivos quimicos
nocivos. Na verdade a técnica possibilita a substituicdo de substancias catalizadoras por
energia puramente mecanica, fornecida por colisdes entre esferas de ago e amostra.

Fisicamente, o processo de MA acontece fora do equilibrio termodindmico induzindo
formacdo de novos materiais, estaveis e metaestaveis, cristalinos e amorfos. Hoje em dia, 0s
materiais mais populares produzidos por esta técnica consistem em grafite para baterias de
Litio e ligas INCONEL.

Neste trabalho aplicamos esta técnica para produzir o Ortoniobato de Samario
SMNbOQy,, a partir dos precursores Sm,0O3 e NbO.

A técnica de difracdo de raios x foi utilizada para acompanhar a evolugéo estrutural do
material com o decorrer do processo de moagem e também com as diferentes temperaturas
para os tratamentos térmicos. O método de Rietveld foi aplicado aos dados experimentais para
refinamento das celas unitarias das fases correspondentes, assim como para analise de
microestrutura, quantificacdo de fases e determinacdo de orientacdo preferencial. Por outro
lado, medidas de calorimetria revelaram o comportamento térmico das amostras onde foi

observada uma transicao de fases.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

e Sintetizar ortoniobato de terra rara SmNbO,.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar as fases presentes nas amostras, usando Difracdo de Raio X;
e Refinar as estruturas cristalinas, usando o Método Rietveld e determinar os tamanhos
de cristalitos, microdeformacdes e quantificar as fases presentes.

e Investigar a estabilidade térmica a partir das medidas de DSC.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 ORTONIOBATO DE TERRAS RARAS (TRNbO,)

As TR correspondem um grupo de 15 elementos quimicos que compreendem 0s
elementos da série Lantanidea, que incluem os aomos que vao do lantanio (La, Z=57) ao
lutécio (Lu, Z=71, estes possuem ampla distribuicdo na crosta terrestre porém baixas
concentragdes, com excecdo do promécio que ndo ocorre na natureza [9]-[11]. A expressdo
“terras raras” foi atribuida porque esses elementos foram inicialmente conhecidos em sua
forma de Oxidos, que se assemelhavam aos materiais conhecidos como terras, eram
dificilmente separados e ainda eram considerados escassos, porém os lantanideos sdo mais
abundantes que muitos outros elementos na crosta terrestre [11].

Um dos aspectos mais importantes € a estrutura eletrénica das TR que possuem
elétrons altamente localizados no orbital 4f, que estdo parcialmente cheios (com excecdo dos
elementos La, Yb e Lu), e ndo se sobrepoem aos atomos vizinhos e em vez disso estdo
protegidos pelos eletrons dos orbitais 5s e 5p. A funcdo de distribuicdo radial ilustrada na
Figura 2 mostra que os elétrons 4f s&o de fato mais proximos do ndcleo do que os elétrons 5s
e bp, portanto, séo enterrados dentro da nuvem eletrénica. Como resultado, a estrutura
eletronica de niveis 4f em sélidos é semelhante ao de ions isolados [12], [13].

Essa estrutura eletronica faz com que o elemento possa absorver energia passando para
0 estado excitado e posteriormente retornar ao estado fundamental através da emissdo na
regido do visivel esta caracteristica foi fundamental para sua aplicacdo em tubos de TV [13].

Ha trabalhos que reportam a existéncia dos TRNbO, desde a década de 1960. Os
oxidos de niobio sdo particularmente importantes para aplicacfes de dispositivos eletrdnicos
nomeadamente no segmento de novas abordagens para dispositivos passivos, como
capacitores. Os compostos ternarios do tipo ABQO,, que contém estes oxidos (B=Nb,Ta), ja
provaram sua importancia em um amplo alcance de aplicagdes tecnoldgicas [7], [14]. Os
TRNbO, sdo um exemplo desses tipos de materiais, 0s quais fazem parte da classe de

materiais ceramicos avancados conhecidos como eletroceramicas.
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Figura 2 - Func@es de distribuigdo radial eletrénica dos orbitais em uma demonstracéo eletrénica. [15]
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As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos sdo muito semelhantes,
isto € uma consequéncia da sua configuracdo eletrénica. Todos 0s 4&tomos neutros possuem
em comum a configuracdo eletronica 6s® e uma ocupacdo variavel do nivel 4f (com excecéo
do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no seu estado fundamental) [11].

As configuracbes eletrbnicas apresentadas na Tabela 1 definem as propriedades
magnéticas e também as possiveis transicdes eletrdnicas, que por sua vez irdo definir as
propriedades oOpticas. As inumeras aplicagdes das TR sdo devidas as suas propriedades
impares, principalmente as espectroscopicas e magnéticas.

Em destaque estd a configuracdo eletronica do samario, terra rara estudada nesse
trabalho.

As TR podem apresentar diversos estados de oxidagcdo sendo o mais comum e

caracteristico o estado 3+, no entanto alguns elementos apresentam estados de oxidagdo 2+ e

4+,
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Tabela 1- Configuracao eletronica de &tomos e ions de terra raras. Fonte: [15], [16]

Z Elemento Configuracdo Eletronica Configuracéo Eletronica RE*

57 La [Xe]6s°5d'4f° [Xe]4f°
58 Ce [Xe]6s%4f 50" [Xe]4f*
59 Pr [Xe]6s°4F*5d° [Xe]4f?
60 Nd [Xe]6s°4f*5d° [Xe]4f®
61 Pm [Xe]6s24f°5d° [Xe]4f*
62 Sm [Xe]6s%4f°5d° [Xe]4f
63 Eu [Xe]6s%4f'5d° [Xe]4f®
64 Gd [Xe]6s°4f'5d" [Xe]af’
65 Tb [Xe]6s24f'5d° [Xe]4f®
66 Dy [Xe]6s24f5d° [Xe]4f®
67 Ho [Xe]6s%4f!!5d° [Xe]4f*
68 Er [Xe]6s%4f'?5d° [Xe]4f
69 Tm [Xe]6s24f-35d° [Xe]4f'?
70 Yb [Xe]6s24f**5d° [Xe]4f'®
71 Lu [Xe]6s24f*5d" [Xe]4f

Um numero vasto de materiais com estrutura cristalina do tipo ABO,4 ja foram
indexados na base de dados ICSD, Inorganic Crystal Structure Database, as quais podem
sofrer transicdes tanto pela variagdo dos parametros de temperatura ou pressao seguindo a
sequéncia: 14,/amd (zircdo) — l44/a (scheelita) — 12/a (fergusonita) — P2;/n (BaWQ,) —
Cmca, essa sequencia de transigdes na estrutura induzida por pressao é ilustrada na Figura 3.
Algo a se levar em conta é que ainda ndo existe estruturas indexadas do tipo fergusonita
tetragonal para 0 SmNbO, na base de dados ICSD [17], [18].

Outros dois novos polimorfos monoclinicos diferentes com estrutura cristalina do tipo
ABO, foram identicados para os ortotantalatos de terras raras (TRTaO,4) que sdo estaveis a
temperatura ambiente, estes sdo caracterizados principalmente por diferentes arranjos e

ligacOes de octaedros TaOg distorcidas. Estes polimorfos ainda ndo foram observados para 0s
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TRNDbO,, porém considerando as semelhancas destes materiais é possivel que estas estruturas
também existam nesta classe de materiais [4], [19].

Figura 3 - Evolucédo das estruturas com o0 aumento da pressao para um composto do tipo ABO,. FONTE:
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Sabe-se que os TRNbO, se cristalizam em uma estrutura do tipo fergusonita isto é,
numa estrutura monoclinica (grupo espacial 12/a), passando por uma transformacédo de fase
ferroelastica pura e reversivel para uma estrutura do tipo scheelita , uma rede de sistema
tetragonal (grupo espacial 14, /a), somente obtida em altas temperaturas. A temperatura de
transicdo depende do ion de TR e aumenta ao longo da série La-Lu [20]-[25].

Na fase monoclinica os atomos de Nb e TR ocupam as posi¢cdes de Wyckoff 4e
enquanto os atomos de O ocupam a posicdo de 8f, cuja estrutura € ilustrada na Figura 4a)
onde é possivel identificar os octaedros de NbOg ligadas através da formacdo de cadeias ao
longo do eixo C.

A fase tetragonal ndo é construida por octaedros de NbOg mas em vez disso tetraedros
desvinculados de NbO,4, como ilustrado na Figura 4b, com os atomos de TR, Nb e O
ocupando individual e respectivamente as posicdes de Wyckoff 4b, 4a e 16f.

Os parametros de rede dos compostos TRNbO, dependera, obviamente, dos ions de
lantanideo [26], [27].



18

A estrutura cristalina das fases ilustrada na Figura 4 foi produzida usando o software
VESTA e os dados cristalograficos do ortoniobato de Samario monoclinico(SmNbQO,)
(ICSD#20407) e tetragonal (Ramarao and Murthy, 2015) [23], [28], [29].

Figura 4 - Estrutura da fase de TRNbO,4 a) monoclinica e b) tetragonal. FONTE: [23], [29]

As caracteristicas ferroelésticas durante as transicdes de fase dos TRNbO, sao
responsaveis por diversas propriedades destes materiais, sendo algumas delas a constante
dielétrica (¢) e outra o coeficiente térmico na frequéncia de ressonéncia (z). Estas sdo algumas
das principais propriedades para aplicacdo destes materiais em tecnologias de comunicacao
sem fio (3G e 4G), outra propriedade importante para essa aplicacdo é o fator de qualidade
(Q % f). Os valores de &~20, Q x f > 20000G H; e 7 préximos de zero tornam essa classe de
materiais promissora para estas aplicacdes [30]-[32].

Essa classe de materiais, dependendo das condi¢Bes, também pode apresentar
conducédo protdnica, ibnica e eletronica. Tanto a fase monoclinica, a baixas temperaturas,
quanto a fase tetragonal, a altas temperaturas, apresentam essas caracteristicas o que os torna
particularmente interessantes para aplicacdo em células de combustivel, sensores de umidade

e sensores de gas. [33]-[38].
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A familia dos TRNbO, é sugerida como um excelente material para aplicacdo em
dispositivos luminescentes, as quais atrairam uma atencdo consideravel nas Ultimas décadas
devido as suas propriedades dpticas que sdo estudadas e discutidas em diversos trabalhos,
propriedades estas que tornam possivel sua aplicacdo em diversos dispositivos oOptico-
eletrénicos [4], [7], [13], [26], [39]-[44]. Além disso, as TR podem também ser aplicadas em
LED (Light Emitting Diode) [40], cristais geradores de laser[45], [46], tubos de raios
catddicos e FEDs (field emission display) [47]-[50], células solares [51], laser [52]e
cintiladores [53].

1.2 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A técnica de Moagem de Alta Energia (MAE) é uma técnica de metalurgia de pos que
envolve soldagem, fratura e ressoldagem dos pds repetidas vezes em um moinho de alta
energia. Quando duas esferas se colidem, certa quantidade de pd fica presa entre elas,
conforme ilustra a Figura 5. [54], [55].

Figura 5 - Desenho esquematico de colisdo bola-p6-bola. FONTE: [54], [55]

A forga do impacto deforma plasticamente as particulas, encruando-as e fraturando-as.
Com isso, as novas superficies criadas permitem que particulas se unam levando a um
aumento do tamanho de particula. Com a continuacdo do processo de deformacdo, as
particulas comecam a sofrer encruamento e fratura por um mecanismo de falha por fadiga ou

fragmentacdo dos flocos frageis. Com a auséncia de forcas de aglomeracdo as particulas
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reduzem seu tamanho. Nesta fase, 0 mecanismo de fratura predomina sobre o de soldagem a
frio. A estrutura das particulas é continuamente refinada devido ao impacto das bolas de
moagem, porém o tamanho de particulas ndo diminui. Assim, o espacamento intercamadas
diminui e 0 nUmero de camadas aumenta [55].

Apo6s a moagem ocorre equilibrio entre a taxa de fratura e a taxa de soldagem. As
particulas menores sdo capazes de suportar a deformacdo sem fraturar e tendem a serem
soldadas em pedacos grandes. A distribuicdo de tamanho de particulas nesta fase é estreita,
uma vez que as particulas maiores sdo reduzidas em tamanho, ao mesmo ritmo que
fragmentos menores crescem através de aglomeracdo de particulas de menores dimensdes
[55].

Na maior parte dos casos a taxa de refinamento da estrutura interna (tamanho de
particulas, tamanho médio de cristalito e espacamento lamelar) é aproximadamente
logaritmica com o tempo de processo e, portanto o tamanho inicial das particulas é
relativamente pouco importante. Em poucos minutos ou poucas horas o espacamento lamelar,
tamanho de particulas e tamanho médio de cristalito é refinado para uma escala manométrica,

como mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Tamanho médio de cristalito e de particulas com o tempo de moagem. FONTE:[55]
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Suryanarayana (2001) ressalta que “a MAE ¢ um processo complexo que envolve um
grande numero de variaveis para que se atinja um produto com microestrutura e fase

desejadas”. O tipo de moinho, o recipiente de moagem, a velocidade de moagem, o tempo de
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moagem, o tipo, tamanho e distribuicdo do meio de moagem, a relacdo de bolas com o
tamanho do pd, a porcentagem de volume ocupado no recipiente de moagem, a atmosfera de
moagem, os agentes controladores de processo e a temperatura de moagem sdo 0s parametros

mais importantes no resultado final da constitui¢do dos pos.

1.3 RAIOS X

Raios X sdo radiacOes eletromagnéticas da mesma natureza da luz, porém com
comprimento de onda (L) muito menor. O comprimento de onda dos raios X varia de 0,5-2,5A
enquanto o comprimento de onda da luz visivel é da ordem de 6000A, aproximadamente. Os
raios X ocupam a regido entre os raios gama (y) e os raios ultravioletas no espectro

eletromagnético completo (Figura 7)[56].

Figura 7 - Espectro eletromagnético completo. FONTE:[56]
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1.3.1 Producéo de Raios X

Raios X sdo produzidos quando uma particula eletricamente carregada com alta
energia cinética é rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir
raios X é fazendo com que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo de
raios X) colida com um alvo metalico (&nodo). Quando esse elétron atinge o alvo (1),
um elétron da camada k de um atomo do material é liberado na forma de fotoelétron
(1), fazendo com que haja uma vacancia nessa camada. Para ocupar o0 espaco deixado
por esse eletron, outro elétron de uma camada mais externa passa a camada k (l1),
liberando energia na forma de um féton de raios X (IV), Figura 8. A energia desse
féton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas, Figura 8. Os raios X

séo produzidos e irradiados em todas as direcdes [57]

Figura 8 - Producdo de Raios X a nivel atbmico. FONTE: [57]
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Aumentando a diferenca de potencial entre 0 anodo e o catodo, aumenta-se a
intensidade e a faixa de comprimentos de onda produzidos pelo tubo.

Quando a diferenca de potencial no tubo de raios X é elevada até um valor critico (que
¢ caracteristica do alvo de metal), a intensidade méaxima aparece em determinado
comprimento de onda, é a chamada radiacéo caracteristica do alvo que é superposta por uma
radiacdo continua. A radiacdo continua é decorrente da rapida desaceleracdo dos elétrons e
qualquer carga desacelerada emite energia. No processo de producgédo de raios X nem todos 0s
elétrons sdo desacelerados da mesma forma, alguns elétrons sdo parados com um Gnico
impacto e perdem toda sua energia de uma vez, enquanto outros, que sdo desviados, perdem
sucessivamente fracBes de sua energia cinética, até que percam tudo. A radiacdo continua é
conhecida como radiagdo branca, pois assim como a luz branca e o ruido branco, é formada
por varios comprimentos de onda. Também é usado o termo bremsstrahlung (do alemao

“radiagdo de frenamento™), pois ¢ causada pela desaceleracdo dos elétrons [56], [57].
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Quanto maior diferenca de potencial, mais a radiacdo caracteristica se destaca em
relacdo a radiacdo continua, Figura 9, possibilitando a utilizacdo de um comprimento de onda

pré-determinado.

Figura 9 - Espectro de raios X em func¢éo da diferenca de potencial aplicada. FONTE:[56].
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A maneira como se comporta o espectro de raios-X é explicada atraves das transicdes
de niveis atdmicos de energia. Para cada diferente transicdo de niveis de energia, um
comprimento de onda diferente é emitido. A radia¢dao Ko, mostrada na Figura 10, é produzida
quando um elétron da camada L passa para a camada K, enquanto que a radiacao Kf3 ¢é gerada

guando o elétron transita da camada M para K [57], [58].

Figura 10 - Niveis atdmicos de energia e as emissdes referentes a cada transicdo. FONTE: [56]
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A energia do féton emitido é igual a diferenca de energia entre as duas camadas.

Equacdo 1. Para a radiagcdo Ko teriamos:
Efoton = W - ﬁ-
Equacéo 1

a partir dessa energia podemos calcular o comprimento de onda através da Equagéo 2:

A=—NC

(P —gL)
Equacéo 2

Para cada elemento atdmico teremos uma energia diferente, sendo assim cada tipo de
elemento produz radiacOes caracteristicas em diferentes comprimentos de onda (A). A Tabela

2 mostra 0os comprimentos de onda dos materiais mais utilizados em tubos de raios X .

Tabela 2 - Radiagbes caracteristicas dos principais materiais utilizados em tubos de raios X. FONTE:[57]

1,54056 1,39221
0,70930 0,63228
2,28970 2,08487
1,78896 1,62079

1.3.2 Difragéo de Raios X

O fendmeno de difracdo ocorre quando um feixe de raios X de um sé comprimento de
onda incide sobre um material, onde parte deles ¢ refletida formando um angulo 6 ¢ uma
porc¢éo deste feixe atravessa os &tomos do plano cristalografico da superficie. O feixe de raios
X que atravessou a superficie atingem os planos cristalograficos mais internos onde,
novamente, uma fragdo é refletida e outra continua a atravessar o material. Para que ocorra
uma interferéncia construtiva, os feixes sejam refletidos em fase, a distancia percorrida pelos
feixes sera um mudltiplo (n) inteiro do comprimento de onda (1) do feixe. Por exemplo, a
distancia percorrida pelo feixe difratado pelo segundo plano é AP+PC maior que a difratada

pelo plano da superficie, sendo assim (Figura 11):



25

AP + PC =nA
Equacdo 3
Onde,
AP = PC = dpy;senf
Equacédo 4
Entéo,
nd = 2dy;senf
Equacéo 5

dni € a distancia entre os planos cristalograficos.
A Equacéo 5 é conhecida como Lei de Bragg.

Figura 11 - Difracéo de Raios X por um cristal. FONTE:[59]

Quando o material € preparado sob a forma de um p6 fino, sempre ha pelo menos
algumas particulas de p6 cujos planos (hkl) estdo orientados segundo o angulo 6 adequado, de
modo a satisfazer a Lei de Bragg. Portanto, Equacdo 5, gera-se um feixe difratado que produz
um angulo 26 com o feixe incidente [56].

Em um difratbmetro, um detector mével de raios X registra os angulos segundo 0s
quais o feixe é difratado fornecendo assim um padrdo de difracdo caracteristico. Se
soubermos o comprimento de onda dos raios X poderemos determinar as distancias

interplanares, assim como a identidade dos planos que causam a difracéo [59].

1.3.3 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Quando um feixe de raios X atinge um material, sua intensidade ou poténcia

diminuem geralmente como consequéncia da absor¢do ou dispersdo desses raios X. A
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absorcdo de raios X produz ions excitados eletronicamente que voltam a seu estado
fundamental, ap6s um breve periodo de tempo, mediante a uma série de transicoes eletrénicas
nos niveis atbmicos de energia emitindo seus proprios raios X fluorescentes caracteristicos. A
XRF é um dos métodos mais utilizados para identificacdo qualitativa dos elementos que

tenham nameros atbmicos maiores que o do oxigénio (>8) [60].

1.4 METODO DE RIETVELD (MR)

O Método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas que usa
dados de difracdo de raios X. O refinamento da estrutura cristalina é feito visando obter o
resultado mais proximo da realidade, ou seja, fazer com que o difratograma calculado com
base na estrutura cristalina se aproxime do difratograma observado, alcancando a melhor
solucéo para o refinamento [61]-[63].

Através do MR é possivel obter dados como: determinacdo do tamanho médio de
cristalito, microdeformacGes de rede, analise quantitativa de fases presentes na amostra e
possibilidade de determinacéo da estequiometria do material estudado[64].

O MR realiza um ajuste do padrdo de difracdo, refinando simultaneamente 0s
parametros instrumentais (fendas, fator de polarizacdo, radiacdo de fundo, comprimento de
onda), estruturais (parametros de rede, posi¢des atdbmicas, deslocamentos atbmicos, ocupacao
atdbmica) e os parametros relacionados com as caracteristicas fisicas da amostra analisada
(tamanho médio de cristalito, microdeformacao)[65], [66].

S6 é possivel utilizar o MR em estruturas cristalinas conhecidas. Para isso, é
necessario um modelo estrutural (grupo espacial, célula unitaria e posicdes atbmicas)
proveniente do arquivo CIF (Cristallographic Information File) para realizar o refinamento
[61], [63], [67].

Com os parametros instrumentais, estruturais e os relacionados com as caracteristicas
fisicas da amostra analisada € possivel estudar um difratograma adequado para cada uma das
fases desejadas e comparar com o observado.

A diferenca entre o difratograma observado e o difratograma calculado é minimizada
fazendo variar os parametros do modelo estabelecido atraves do processo baseado no método
dos minimos quadrados até obter a melhor concordancia possivel do padrdo de difracdo
tedrico com o experimental [63], [68], [69].

Os refinamentos feitos pelo MR séo realizados pelo método dos minimos quadrados,

cuja fungdo minimizagéo, Sy, € dada conforme Equacdo 6:
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Sy = 2 w; (Vi = Yic)?
7

Equacdo 6

onde o0 peso w; € igual ao inverso da variancia da intensidade naquele ponto, ou seja,
Wi = 1/yi,

yi € a intensidade observada no passo i° e 0 yjc é intensidades calculadas no passo i°.

Para o célculo da intensidade em cada ponto no MR, os dados experimentais sdo as
intensidades obtidas num processo de varredura passo a passo com incremento em 26 e tempo
de medida constante.

Existem alguns indicadores quantitativos de qualidade de refinamento visto que
existem diferencas entre as intensidades observadas e calculadas. Um dos fatores de maior
importancia é o Ry, enquanto este parametro convergir para valores menores significa que o
refinamento esta sendo bem sucedido e quanto menor o valor mais confiavel é o refinamento
sendo que valores abaixo de 10% sdo considerados satisfatérios, apds ciclos de refinamento o
parametro Ry, Vai atingir um valor constante mostrando que o valor minimo foi atingido [63],

[70], [71]. Este parametro R-perfil ponderado (Rwy) é definido ela Equagéo 7:

R = Ziwi (Vi = Vie)®
T wdy?
4

Equacéo 7

O numerador em Ry, € a propria funcédo minimizagéo (Sy), sendo, portanto a que nos
déa a melhor indicagdo da qualidade do refinamento.
Outro pardmetro importante para a qualidade do refinamento é o R, que é o valor

estatisticamente esperado para 0 Ryp. A fungéo do R. € dada pela Equagéo 8:

1
el
Z Wi (yi(obs))2
Equacdo 8

Onde P é o nimero de parametros refinados e N € o nimero de observagoes.
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Outro parametro de confiabilidade ¢ o y* conhecido como “goodnessoffit”, este
parametro compara o valor de Ry obtido no refinamento com o esperado R., conforme

Equacéo 9:

XZ = pr/Re
Equacdo 9

Um indice »* em torno de 1,0 indica que o refinamento esta completo; estatisticamente
falando, ele n&o pode ficar melhor, uma vez que o indice R-perfil ponderado ja atingiu o valor
esperado (Re) [72], [73].

Existe também um parametro chamado de Fator de Bragg (Rg), que é dado pela

Equacéo 10:

_ ZICL(obs)") — (i (calc))|
X ('Ik(obs)")

Rg

Equacéo 10

0 qual da indicacdo da qualidade dos parametros estruturais refinados, onde ‘I(obs)’
ndo é realmente observado, € a intensidade integrada atribuida a reflexdo de Bragg (hkl) no
final dos ciclos de refinamentos.

O perfil de um pico ndo pode ser modelado por apenas uma fungdo, uma vez que a sua
forma é definida por varios efeitos, sendo que cada um é descrito por uma funcéo distinta.
Entretanto a funcdo de perfil Pseudo-Voight Thompson - Cox-Hasting (pV-TCHZ)
modificada, fungéo de perfil 4 do GSAS, que foi utilizada para realizar os refinamentos pelo
Método de Rietveld neste trabalho [71] é capaz de produzir um bom ajuste desses perfis. Esta

funcdo é dada pela Equacéo 11:

pV —TCHZ =nl, + (1 — I}
Equacédo 11

Onde 7 e I séo respectivamente as componentes de largura a meia altura Gaussiana
e Lorentiziana da fungdo perfil e n é o coeficiente de misturas entre essas duas componentes.

O coeficiente de mistura pode ser descrito como uma funcao de largura de linha (I)
dado pela Equagéo 12: [71], [74]:
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2 3

3 Y Y
n =1,36603 (F) —0,47719 (F) +0,1116 (F)

Equacéo 12

As componentes de largura a meia altura Gaussiana (/c) e Lorentziana (/1) sdo

descritas por:

1/2
I; = {(U + (1 = n)?dp 5 (kD )tan?d + Veang + W + cosze}
Equacdo 13
X+ X.cosp
I, = 2 I —
1 = ndp ls(hkDtan6 + 050
Equacéo 14

os pardmetros V e W sdo constantes dependentes das distor¢des Oticas do difratbmetro;
0 termo X+Xccos¢ descrevem as contribuigcdes perpendiculares e paralelas das dimensdes dos
cristalitos, tomando como referéncia o vetor de espalhamento de Bragg onde ¢ é o angulo
entre 0os mesmos; P e X correspondem a distribuicdo de tamanho de cristalito isotropico
(Gaussianas) e ndo isotrépico (Lorentzianas), respectivamente; U corresponde ao
deslocamento atdmico oriundo das vibracGes térmicas da rede cristalina e pode ser isotropico
ou nao; Is(hkl) expressam um tensor de microtensbes que descreve alargamento dos picos

como funcéo dos planos cristalinos [75].

1.4.1 Método de estimativas de Microdeformacdes e Tamanho médio de Cristalitos

O alargamento anisotropico de linha que ocorre quando o alargamento a meia altura
do pico ndo é monotonamente crescente com angulo de Bragg, ou seja, as microdeformacdes
presentes na amostra serdo diferentes para cada direcdo cristalografica, é frequentemente
observada em padrdes de difracdo de po como, por exemplo, em uma estrutura muito
distorcida [76], em uma solucdo sélida nanoestruturada [77], ou em uma estrutura de alta
pressdo [78]. Este fator pode ser uma fonte de dificuldade consideravel para a adaptacéo de
padrdes no método de Rietveld [79], [80].
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As porgBes Gaussiana e Lorentziana atribuidas ao alargamento da microdeformacéo é
agora descrito por uma forma semi-empirica que foi desenvolvida por Peter W. Stephens [79]
que esta implementada na funcéo de perfil 4 do GSAS e que depende da simetria do cristal

[71]. A microdeformacéo é analisada usando este modelo que é dado pela Equacéo 15:

nd?
Ss(hkl) = ﬁl}(hkl) X 100%

Equacéo 15
Onde para a fase tetragonal:

I—:gz = S4,00h (h4 + k4) + Soo4l4 + 35220h2k2 + 35202(h2l2 + kZlZ)
+ 2S510( K3k - hk?)
Equacéo 16

E para a fase monoclinica:

Equacédo 17

Os valores de Sy sdo obtidos diretamente do refinamento de Rietveld e a distancia

interplanar para a fase tetragonal, é dada por:

1 R+ k2 1

2@z T2
Equacéo 18
E para a fase monoclinica é:
1 1 (h* k’sen’p N 12 2hlcosp
d?2  sen?f\a? b? c? ac

Equacéo 19
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Onde os termos a, b, c e S sdo os parametros de rede da estrutura cristalina.
Analisando o alargamento das linhas de DRX que € descrito por uma funcéo Voight, é
possivel calcular o tamanho médio de cristalito D(A) utilizando a equacéo de Scherrer, que é

expressa pela Equacéo 20.

_ 0912
" B,cosH

Equacéo 20

Onde 4, é a amplitude integral Lorentiziana do perfil simulado de acordo com a
Equacdo 21. Na funcéo pseudo-Voigt 4, pode ser calculado usando a largura a meia altura (1)

e o coeficiente de mistura n, pardmetro obtido diretamente da andlise Rietveld.

l
B =— (0729287 + 0,1928912 + 0,077837n3)
Equacédo 21
Ao passo que a microdeformacdo pode ser calculada pela férmula:
1008,
&= 4tanf
Equacéo 22

Onde 4z é a amplitude integral Gaussiana do perfil simulado de acordo com a
Equacdo 23. Na funcdo pseudo-Voigt 4 pode ser calculado usando a largura a meia altura
(I e o coeficiente de mistura n, parametro obtido diretamente da analise Rietveld.

_ T[r(1-0,74417y — 0,24781n% — 0,00817*)]"/*

) In2

Equacéo 23
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1.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC- DIFFERENTIAL
SCANNING CALORIMETRY)

Analise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacao, € monitorada
em fungéo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, é submetida a uma programacao controlada [60].

A calorimetria diferencial de varredura (DSC), a mais utilizada das analises térmicas
disponiveis, € um método rapido e facil de obter uma grande quantidade de informacbes a
respeito do comportamento térmico de diversos tipos de materiais, incluindo polimeros,
metais, alimentos, produtos farmacéuticos, ceramica, proteinas e diversos outros; na verdade,
praticamente qualquer material, permitindo medicao rapida de algumas propriedades béasicas
[81].

A DSC mede a alteragdo de energia que sdo fornecidas ao material que se deseja
analisar e uma amostra de referéncia, as quais podem ser aquecidas, arrefecidas ou mantidas
isotermicamente, ou seja, essa técnica mede o fluxo de calor que € absorvido ou emitido pela
amostra em fungdo de um aumento controlado de Temperatura [82].

Uma curva tipica resultante de um experimento DSC é representada na Figura 12,
onde séo identificados 4 pontos sendo eles: I) mudanca de linha de base sem pico, II) e 1)
picos endotérmicos e IV) picos exotérmicos. A forma desta curva pode ser afetada por fatores
instrumentais e por caracteristicas da amostra. Nestes experimentos a forma, posicdo e
namero de picos sdo Uteis para andlise qualitativa, enquanto a area sob os mesmos é de
interesse quantitativo e, portanto, torna-se importante conhecer como fatores externos podem

afetar estas caracteristicas para analise adequada dos resultados [83].

Figura 12 - Curva genérica para um experimento de DSC/DTA. FONTE: [83].
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Gordon em 1963 fez um resumo dos principais eventos térmicos que podem ser
observados em uma analise térmica e também os classificou de acordo com a origem fisica ou

quimica e sua natureza exotérmica ou endotérmica, Figura 13. [83], [84]

Figura 13 - Carater exotérmico ou endotérmico dos picos de DTA/DSC, de acordo com sua origem fisica
ou quimica. FONTE: [83], [84]
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1.5.1 Método de Kissinger

O método de Kissinger permite que a energia de ativacdo E seja determinada a partir

dIn (Tﬁpz) E

da Equacéo 24:

Equacéo 24

onde R € a constante dos gases e Ty € a temperatura correspondente ao ponto maximo

de uma curva cinética diferencial a uma taxa de aquecimento determinada a partir de:
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_dr
b=
Equacéo 25
a Equacéo 24 é facilmente resolvida por regresséo linear
In <£) ___F
T;i RT,;
Equacéo 26

onde S é a taxa de aquecimento.

Usando a calorimetria diferencial de varredura ou analise térmica diferencial
(Diferencial Thermal Analysis-DTA) sdo determinados os valores para T, e tambeém o valor
de pi e a partir destes dados pode ser realizado a regressao linear e chegar ao valor de energia,
E. A simplicidade experimental torna o0 método de Kissinger um procedimento muito popular
para avaliacdes cinéticas de DSC e DTA [85], [86]
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1 SINTESES DAS AMOSTRAS

Para este trabalho foram utilizados pds de alta pureza dos elementos de éxido de
samario (Sm,03, 99,99%, Sigma-Aldrich) e do precursor de 6xido de nidbio (Nb,Os, 99,9%,
Sigma-Aldrich).

As moagens foram realizadas em um moinho planetario modelo FRITSCH

pulverisette 7 (Figura 14) e a razdo de massas de bolas para a massa de po foi de 10:1.

Figura 14 - moinho planetario modelo FRITSCH pulverisette 7.

Foi produzida uma amostra que consistiu na mistura de 50% de Sm,03; com 50% do

Nb-O, visando a seguinte reagéo:
Sm,05 + Nb,05 — 2(SmNbO,)

Foram depositadas as substancias nas proporc¢des citadas acima, em um jarro

inteligente (EASY GTM), com os parametros de moagem conforme descrito na Tabela 3.



36

Tabela 3 - Parametros de moagem.

Velocidade do jarro/moinho 700 rpm

Tempo 5 minutos
Pausa 1 minuto
Ciclos 12
Reverso Ligado
Quantidades de esferas 10
Didmetros das esferas 10 mm

O processo de moagem foi interrompido nos intervalos de 2h, 4h e 6h para realizagao
de medidas experimentais de DRX. Apds a medida de DRX os po6s eram colocados
novamente no jarro junto das esferas.

Foram realizados os tratamentos térmicos com isotermas de 4 horas nas temperaturas
de 500 °C, 800 °C e 1000 °C que foram definidas em anélisestérmicas previamente realizadas,
secdo 2.3. Os tratamentos térmicos foram realizados em uma mufla sem controle de atmosfera

e com uma variagdo de temperatura de + 15°C.

2.2 MEDIDAS DE DIFRACAO DE RAIOS X

As medidas de DRX foram realizadas no equipamento Bruker D2 Phaser
Diffractometer (Figura 15), com radiacdo de Cu (A = 0,15406 nm, 30 kV, 10 mA). As

amostras foram analisadas em angulos de varredura de 20° a 100° (26) com passo de 0,02°.
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Figura 15 - Bruker D2 Phaser Diffractometer.

A partir dos difratogramas obtidos as fases foram identificadas através no programa
X’Pert HighScore Plus e comparados com padrdes difratométricos disponibilizados no banco
de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) [87].

Apos a identificacdo das fases foi realizado o refinamento da estrutura cristalina pelo

método de Rietveld atraves do programa GSAS (General Structure Analysis System).

2.3 MEDIDAS TERMICAS

Foram realizadas anélises de DSC, sob um fluxo de nitrogénio (N2) em um DSC
Q600 SDT da TA Instruments com taxas de aquecimento de 5 K/min, 10 K/min, 20 K/min e
40 K/min na amostra moida por 6 horas, a partir desses resultados as temperaturas dos
tratamentos térmicos foram definidas e também realizado o célculo de energia de ativacdo, E,

pelo método de Kissinger.

2.4 ANALISE QUIMICA

Foi realizado analise quimica por Fluorescéncia de Raios X em um espectrometro
Epsilon 3*'F da PANalytical da amostra moida por 6h para verificar se haviam impurezas

provenientes dos meios de moagem.



38

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 OS MATERIAIS PRECURSORES

Na Figura 16 vemos o difratograma experimental do precursor Sm,O3 acima e abaixo
o difratograma calculado a partir de das informacdes cristalograficas do Sm,0O3; monoclinico,
grupo espacial (S.G. — Space Group) C12/m1 (12) com parametros de rede a = 14.177 A, b=
3.633 A, ¢ =8.847, 5 = 99.96°. A cela unitaria possui 3 &tomos de Sm e 3 4tomos de oxigénio
ocupando sitio 4i e apenas um &omo de oxigénio no sitio 2b, conforme o arquivo CIF
(Crystallographic Information File) 1CSD#34291[88]. A partir dessas informagdes
cristalogréficas obtém-se o difratogramas tedrico, ou idealizado, livre de defeitos ou textura,
onde os picos sdo aproximados por fungdes Lorentzianas utilizando o software Mercury [89].

Na figura 16 mostramos o padrdo de difracdo idealizado de cristais monoclinicos de
Sm,03 (linha vermelha) sobreposto ao difratograma experimental (circulos). Vemos um
excelente acordo entre as posi¢Ges dos picos indicando que as celas unitarias do material
precursor e do tabelado sao similares.

As relacGes de intensidades podem ter duas origens, as coordenadas atdmicas
diferentes ou efeitos de orientacdo preferencial durante a medida de DRX.

A presenca de alguns ombros e pequenos picos indicado pelas setas indicam uma fase

contaminante com atomos de praseodimio.
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Figura 16 - Difratogramas experimental do material precursor Sm,0; e calculado teoricamente utilizando

o software Mercury [89].
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A Figura 17 mostra o difratograma experimental da substancia precursora baseada em
Nb e O (Nb,Os experimental). Os dois padrdes abaixo foram calculados a partir dos cartdes
ICSD#1840 [90], uma ortorrébmbica, S.G. Pbam de composicdo quimica NbisgO4, € outra
monoclinica do ICSD#16605 [91], S.G. P121 de composi¢do quimica Nb,Os respectivamente.
Qualitativamente podemos dizer que a proporcdo entre as fases sdo aproximadamente
equivalentes. Os sistemas cristalograficos destes dois materiais precursores possuem baixa

simetria, com estrutura relativamente desordenada.

Figura 17 - Difratograma experimental do material precursor Nb-O e dois
padrdes calculados teoricamente utilizando o software Mercury a partir dos CIFs e com

funcdes pseudo-voigt.
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3.2 SINTESE DOS POLIMORFOS DE ORTONIOBATO DE SAMARIO — SmNbO,

Conforme descrito na secdo 2.1, foi produzida a amostra que consistiu na moagem de
50% de Sm,0O3 com 50% do precursor a base de 6xidos de Nb.

A Figura 18 mostra os padrdes de DRX dos pds precursores sobrepostos aos das
amostras moidas mecanicamente por 2h, 4h e 6 h. Vemos que rapidamente, em 2h as
estruturas originais sofreram fortes modificagdes. Em 2h vemos que o0 pico mais intenso do
precursor NbO, centrado em 260 ~ 22,6° permanece. Entretanto, o surgimento de novos picos
de difracdo indicam o surgimento de uma nova fase. A regido entre os picos mais intensos,
entre 20 = 25° ¢ 20 = 35°, apresentam forte alargamento, indicando formacéo de cristais de
dimensdes nanomeétricas. O processo foi continuado por mais 2 horas, totalizando 4 horas,
onde podemos ver o desaparecimento total do pico principal do material precursor. Com a
continuidade, até 6 horas de moagem, vemos que a estrutura estabilizou, quer dizer, a taxa de

acumulo da energia fornecida saturou. Desta forma o processo de moagem foi interrompido.

Figura 18 - Difratogramas experimentais em funcéo do tempo de moagem da amostra.
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Na Figura 19 é mostrado o padrdo de DRX da amostra moida por 6h individualmente
para uma indexacdo mais detalhada. Os picos alargados sdo assinaturas de materiais
nanoestruturados.

Abaixo da medida experimental sdo mostrados os dois polimorfos idealizados de
SmNbO,, uma de estrutura monoclinica (em azul) e outra tetragonal (em vermelho). A
estrutura monoclinica possui cartdo ICSD#20407 [29], grupo espacial 112/al, com pardmetros
de rede a = 5422 A, b = 11.178 A, ¢ = 5.121A e f = 94.69°. Por outro lado, a estrutura
tetragonal ndo possui cartdo registrado em nenhuma das bases de dados disponiveis para
pesquisa até 0 momento.

Entretanto Ramarao e Murthy a descreveram em 2015, onde é obtida em temperaturas
maiores que 800°C [23]. Entdo a partir dos dados cristalograficos de Ramarao e Murthy
confeccionamos o CIF (Crystallographic Information File - arquivo de informacGes
cristalogréficas) com auxilio do software EnCifer [92] de onde calculamos seu respectivo
difratograma, mostrado (em azul). Verificamos um bom acordo entre os picos, de ambas as
fases. O fato dos picos teoricos estarem afastado para baixos angulos (deslocados para
esquerda) é consequéncia de cela unitaria maior, dilatada por conta da alta temperatura em
que foi observada. Em outras palavras, a fase tetragonal que sintetizamos possui menor
volume de cela unitéria, pois foi produzida a temperatura ambiente.

Essa é a primeira vez que é observada a sintese da fase tetragonal em temperatura
ambiente a partir da moagem de alta energia, portanto a simulacéo da estrutura por método de

Rietveld é imprescindivel para estabelecer a proposta e quantificar as fases propostas.
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Figura 19 - Difratograma experimental da amostra moida por 6 horas e os calculados teoricamente

utilizando o software Mercury para estrutura SmMNbO, monoclinica e tetragonal.

Experimental 6h
—— SmNbO, Monoclinico(ICSD#20407)

—— SmNbO, Tetragonal(Ramarao et al. 2015)

O

o
7
&

(<

(#
b

Qg

("e'n)apepisualu|

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(graus)

20



44

3.3 ANALISES TERMICAS

A fim de estudar a estabilidade térmica do SmNbO, , sobretudo da nova fase
produzida em temperatura ambiente, foram realizadas medidas de DSC as quais foram usadas
para o planejamento dos tratamentos térmicos seguido de novas medidas de DRX.

A Figura 20 mostra a medida de DSC feita a taxa de 10 °C/min da amostra moida por
6h. De imediato observa-se uma grande reacdo exotérmica de 30 °C a 800 °C,
aproximadamente, centrada em torno de 240 °C seguida de um pequeno pico, também
exotérmico, mais estreito com maximo em torno de aproximadamente 850 °C. Desta forma
foram realizados trés tratamentos térmicos sem controle de atmosfera. O primeiro em 500 °C
durante 4 horas, de forma a garantir que o primeiro processo exotérmico acontecesse sem
ativar o segundo processo em 850 °C. O segundo tratamento fizemos na mesma condigé&o,
porém em 800 °C, de forma a promover a segunda reacdo, e o terceiro a 1000 °C para garantir
a ativacao de todos o0s processos apresentados. A subida seguinte da curva DSC que inicia em

1100 °C ateé pelo menos 1200 °C ndo foi explorada por limitacéo instrumental.

Figura 20 - DSC da amostra moida por 6h a taxa de 10°C/min.
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Na figura 21 mostramos as medidas DSC feitas em diferentes taxas de aquecimento
com objetivo de explorar com mais detalhes as reacdes exotérmicas observadas na figura 20.
Quanto mais rapida a taxa, mais rapidos sdo 0s processos termodindmicos, e assim podemos
melhorar a qualidade das informagdes provida pela técnica. Vemos por exemplo gque, na taxa
de 40 °C/min as duas reacdes exotérmicas sdo de primeira ordem, quer dizer, estreitas, onde a
estrutura se transforma rapidamente.

As medidas de DSC em diferentes taxas sao uteis também para se quantificar a energia
de ativacdo, ou energia para dar inicio ao processo. Isto é feito através do método de
Kissinger. Para isso foram medidos em outras taxas de aquecimento sendo elas entdo 5, 10, 20
e 40 °C/min, Figura 21a. Essas curvas mostram um pico exotérmico entre a temperatura de
800 °C e 900 °C. Percebemos que o pico se move em direcdo a temperaturas mais elevadas,
tanto quanto a taxa de aquecimento aumenta como é mostrado na figura 21b.

Uma vez que a fase tetragonal é uma fase de alta temperatura e foi obtida de maneira
estavel a temperatura ambiente, podemos esperar que a mesma fosse instavel e transitasse
para estrutura monoclinica, mais estavel a temperatura ambiente e, portanto os picos foram
atribuidos a essa transicao.

Para calcular a energia de ativacdo utilizando o método de Kissinger, descrito na secdo

1.5.1, foi feito um grafico linear de In (%)contra Ti 0 que permite o célculo direto da energia
P 14

relacionada a mudanca da fase monoclinica para a tetragonal. Figura 21c ilustra 0 método de

Kissinger onde se pode notar um bom ajuste linear de onde calculamos valor de E, =

399,3 kJ/mol. Este valor serve para estimar custo energético do processo, quantidade de

energia por massa.
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Figura 21- a) DSC da amostra moida por 6h sob as taxas de 5, 10, 20 e 40°C/min, b) Picos exotérmicos e c)
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Apb6s 6h de moagem foram realizados tratamentos térmicos em 500°C, 800°C e
1000°C com isoterma de 4h em uma mufla e deixado resfriar naturalmente com o forno
desligado. Apoés esse tratamento as amostras foram submetidas a medidas de DRX, conforme
mostrado na Figura 22. Podemos ver que a microestrutura permanece totalmente estavel em
500°C. O que configura um resultado interessante para a fase tetragonal produzida pela
moagem mecanica. Com tratamento térmico em 800°C vemos algumas transformacgdes. A

principal delas ¢ a resolucéo dos picos, que revela com clareza os cristais das duas fases.

Figura 22 - Difratogramas da amostra moida 6 horas e seus respectivos tratamentos térmicos em 500 °C,
800°C e 1000°C.
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A Figura 23 mostra o difratograma experimental da amostra tratada termicamente a
800°C sobreposta aos padrbes difratométricos do SmNbO,4, um com estrutura monoclinica
ICSD#20407 [29] e outra tetragonal proposta por Ramarao e Murthy (2015)[23] que foram
calculados teoricamente. Nesta figura 23, ndo € possivel dizer se houve crescimento das fases
em detrimento da outra. O estreitamento dos picos por outro lado, indicam melhora na
qualidade dos cristais, bem como crescimento e relaxamento de defeitos (propriedade que
serdo quantificadas por método de Rietveld na sequéncia). O tratamento térmico a 800 °C
indica, portanto, que o primeiro pico exotérmico observado no DSC corresponde a relaxacéo
estrutural observada. Medidas de DRX in situ precisam ser realizadas para verificagdo uma
vez que ndo é comum relaxacdo como reacdo de primeira ordem. Outra hipéGtese € que o
primeiro pico exotérmico seja um estagio intermediario na transicao entre os polimorfos.

No tratamento feito em 1000 °C vemos que a fase tetragonal, de alta temperatura, desaparece
quase que completamente, dando lugar e estrutura monoclinica. Desta forma, o segundo pico

exotérmico esta relacionado com a transicao de fase.

Figura 23 - Difratogramas experimental da amostra tratada termicamente a 800°C e os calculados

teoricamente utilizando o software Mercury para estrutura SmMNbO, monoclinica e tetragonal.
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Na Figura 24 o difratograma da amostra que sofreu tratamento térmico a 1000 °C esta
sobreposto o padrdo de difracdo teorico referente ao cartdo ICSD#20407 [29]. Vemos,
portanto, que toda a fase tetragonal se transformou na fase monoclinica de temperatura
ambiente. Portanto o tratamento térmico a 1000 °C durante 4 horas e posterior resfriamento
foi suficiente para fazer com que toda componente de alta temperatura se transformasse na
componente de baixa temperatura, visto que essa transicao de fases é reversivel, minimizando

toda energia do sistema e nucleando fase Unica.

Figura 24 - Difratograma da amostra que sofreu tratamento térmico a 1000°C e o padr&o |CSD#20407
[29].
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3.4 QUANTIFICACAO POR METODO DE RIETVELD

A partir dos difratagromas de raios x foram realizados refinamentos pelo método
Rietveld através do software GSAS para acompanhamento da evolugdo da estrutura cristalina
nas amostras moidas por 2h, 4h, 6h e as tratadas termicamente a 500°C, 800°C e 1000°C.

A Figura 25 mostra o refinamento do difratograma da amostra moida por 2h onde se
pode notar o bom ajuste entre o perfil calculado e o difratograma observado, isso é
confirmado pela diferenca entre os dois perfis que € mostrado pela linha cinza inferior e
também pelos valores de Rwy=2,11% e v*=1,36, parametros de confiabilidade, os quais s&o
muito baixos. Nas primeiras duas horas é possivel encontrar um pico ndo identificado em

20~22°, proveniente de materiais precursores que ainda ndo reagiram.

Figura 25 - Refinamento pelo Método de Rietveld da amostra moida por 2h.
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A Figura 24 mostra a deconvolugdo das fases monoclinica e tetragonal feita a partir do
refinamento de Rietveld na amostra moida por 2h. Podemos saber agora qual o percentual de
cada fase presente nas amostras. Neste estagio da moagem foi obtido que a amostra apds duas
horas de moagem corresponde a 49,9% para a fase monoclinica e 50,1% para a fase
tetragonal.

A fase tetragonal s6 observada antes em a altas temperaturas (>800°C), é confirmada

desta maneira e seus parametros cristalograficos constam na Tabela 6.

Figura 26 - Deconvolucao das fases presentes na amostra moida por 2h.
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As Figuras 27a e 27b mostram os refinamentos de Rietveld dos difratogramas da
amostra moida por 4h e 6h, respectivamente. Observa-se um 6timo ajuste entre o perfil
calculado e o difratograma observado, isso € confirmado pela diferenca entre os dois perfis
que € mostrado pela linha cinza e também pelos valores de Rup = 1,99% e v’ = 1,29 para a
amostra moida por 4he Ry, =1,98 % ¢ %= 1,34 para a amostra moida por 6h. A partir das 4h
ndo se tem mais evidéncias dos materiais precursores 0s quais j& reagiram totalmente com a
continuacdo da moagem.

Ap0s as 6 horas de moagem foram realizadOs tratamentos térmicos nas temperaturas
de 500°C, 800°C e 1000°C.

As Figura 27c e 27d mostram os refinamentos de Rietveld dos difratogramas da
amostra tratada termicamente a 500 °C e 800 °C, respectivamente, em isoterma de 4 horas.
Observa-se 0 bom ajuste entre o perfil calculado e o difratograma observado onde se tem
valores de Ryp=2,27% ¢ %= 1,30 para a amostra tratada termicamente a 500°C e Rwp=2,52%
e x*=1,58 para a amostra tratada termicamente a 800 °C.

Na figura 27 também é mostrado a deconvolucdo das fases monoclinica e tetragonais
feitas a partir do refinamento de Rietveld para os dois tratamentos térmicos e para 0s periodos
de moagem sendo que o percentual da fase monoclinica e tetragonal permanece inalterado
para todo o processo de moagem até o tratamento térmico de 500°C mantendo um percentual
de 49,9% para a fase monoclinica e 50,1% para a fase tetragonal. Porém com o tratamento
térmico a 800°C ocorre um aumento da fase monoclinica, que agora é de 73,5%, algo ja
esperado visto que ocorre transicdo de fase a temperaturas maiores que 800°C e que o
resfriamento é realizado na mufla dando tempo para que houvesse a formacéao desta fase. Os
percentuais de fases estdo listados na Tabela 4.
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Figura 27 - Perfis refinados para as amostras em a) 4h, b)éh, ¢)500°C e d) 800°C.
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Apb6s o tratamento térmico realizado a 1000 °C é possivel identificar a fase
monoclinica predominantemente. Com o tratamento térmico a 1000 °C e posterior
resfriamento da amostra dentro da mufla, 0 SmMNbO, tende a ficar em sua forma mais estavel e
de menor energia, que é a fase monoclinica. Na figura 28 vemos um bom acordo
considerando que somente a fase monoclinica é alcancada. N&o foi possivel um bom acordo,
portanto, com 0 pico em 29° remanescente da fase tetragonal. Microscopia eletronica de
transmisséo de alta resolucdo poderia ser util para confirmacéo desta hipdtese que indica alto

range de estabilidade na fase de alta temperatura.

Figura 28- Refinamento pelo Método de Rietveld da amostra tratada termicamente a 1000 °C.
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A Figura 29 mostra a variagdo do percentual de fases dos polimorfos de SmNbO,4em
funcdo dos processos de sintese realizados. O processo de moagem realizado mantem
equilibrado o percentual de fases formado, assim como o tratamento térmico realizado a 500
°C. Ja com o tratamento térmico a 800 °C ocorre um aumento do percentual de fases
monoclinico até que com o tratamento térmico a 1000 °C é formado unicamente a fase
monoclinica.

A Tabela 4 mostra a variacao do percentual de fases para todas as etapas da sintese.

Figura 29 Variagdo do Percentual de Fases para todas as etapas de sintese.
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Tabela 4 - Percentual de fases para todas as etapas da sintese.

%monoclinica %tetragonal
2h 49,9(1) 50,1(1)
4h 49,9(1) 50,1(1)
6h 49,9(1) 50,1(1)
500°C 49,9(1) 50,1(1)
800°C 73,5(1) 26,5(4)
1000°C 100 0
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Evidenciando o bom ajuste de linha a Tabela 5 mostra os valores de Ru, e ¥, ja as
Tabelas 6 e 7 mostram os valores dos parametros de rede para as fases tetragonal e
monoclinica, respectivamente, a variacdo desses parametros é mostrado para cada etapa da

sintese.

Tabela 5 - Valores de Rwp e x2 para todas as etapas da sintese.

Ru(%6) | (%)
2h 2,11 1,36
4h 1,99 1,29
6h 1,98 1,34
500°C 2,27 1,30
800°C 2,52 1,58
1000°C 4,00 3,07

Tabela 6 - Paré@metros de rede refinados da fase Tetragonal.

Tetragonal
2h 4h 6h 500°C | 800°C
a(A)=b(A) | 5.2672(9) | 5.2592(9) | 5.2533(9) | 5.2503(7) | 5.2493(4)
c(A) [11.181(3)[11.178(3) [11.179(3) | 11.178(2) | 11.189(1)
a=f=y=90°
V(A% | 310.2(1) [ 309.2(1) | 308.5(1) [308.12(9)]308.32(5)

Tabela 7 - Parametros de rede refinados da fase Monoclinica.

Monocl

fnica

2h

4h

6h

500°C

800°C

1000°C

a(A)

5.378(2)

5.365(2)

5.370(2)

5.356(1)

5.3943(5)

5.4122(3)

b(A)

11.169(4)

11.191(3)

11.182(4)

11.179(3)

11.1833(7)

11.1782(6)

c(A)

5.147(2)

5.146(2)

5.149(2)

5.148(1)

5.1270(5)

5.1191(4)

a=y=90°

93.88(2)

93.82(2)

93.91(2)

93.51(2)

94.02(1)

94.332(5)

V(A)

308.5(2)

308.3(1)

308.5(2)

307.6(1)

308.53(5)

308.81(4)
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A partir do refinamento de Rietveld foi possivel obter as larguras totais a meia altura
(FWHM) para os planos de difragdo. A Figura 30 apresenta o comportamento medido do
FWHM em funcéo do angulo de difracao para todos os processos de sintese realizados. Estas
figuras mostram que o parametro FWHM néo é uma fungdo monotonicamente crescente do
angulo de difracdo, e sugere uma ampliacéo de linha anisotropica. Essas caracteristicas podem
ter varias origens, tais como: falha de empilhamento, tamanho de cristalito finito e
imperfeicdes na rede cristalina (defeitos pontuais, planares ou em linha).

Nas amostras sintetizadas por Moagem de Alta energia é natural que haja uma
contribuicdo anisotropica devido ao refinamento estrutural e pelas inclusdes de defeitos
induzidas pelo processo.

Pode-se observar também uma maior amplitude do FWHM para tempos maiores de
moagem e menor apds o tratamento térmico, este comportamento é bem evidente para ambas

as fases.
Apenas as larguras a meia altura dos picos de maior intensidade s&o mostradas na

Figura 30.

Figura 30 - Padrdo de DRX das amostras a) Monoclinica e b) Tetragonal sobrepostas pelo FWHM obtido
para cada etapa de sintese através do refinamento de Rietveld.

- %w- 2h- @- 4h-wy- 6h-m- 500 800 - m- 1000

SmNbO, Monoclinico (ICSD#20407) —— SmNbO, Tetragonal (Ramarao et al. 2015)
184 a) _ 201 p) |
<) N
] g —~~ S
— — ~—|
1.6 — A % ar N Y|
e ) 1 ~—
1.4 N W ey
. N o) 4 = ~ -
§ ;o‘r\ 5 , s N ‘/ 1.5
$S w7 ko R
,(? 1 2 -1 8' 7 \ ’ 4 \ >
> Ly-Yov A s
] 4 N s’
= ' v \’ _R =2
104 8§ Ly A & S
= T Ky T el T
- < - - 1.0
I / AN g -9l 7, ;
; 0.8 4 Y/‘OJ’ *ig- =~  , [ ]
v DS *7 s LL
L 1 &k s\
/ \
064 4 / \
/ \
] | ¢ |/ ! 0.5 -
044 |4 4 ¥ '3 '
| l\. % . W |
0.2 N ,‘I “ .J
\-.I [} l‘ A ‘
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
30 35 40 45 50 55 60 30 35 40 45 50 55

20(graus) 20(graus)



58

A Figura 3la ilustra a evolucdo dos tamanhos meédios de cristalito para cada etapa da
sintese, calculadas através da equacdo de Scherer. Para os refinamentos, uma boa
convergéncia foi obtida mantendo os valores de n constantes em 0,75 tanto para a fase
tetragonal como para a fase monoclinica. Pela figura, verifica-se que logo nas primeiras duas
horas de moagem atingem-se valores de cristais nanométricos, com cristalito da ordem de 5
nm.

Com o tratamento térmico tem-se um aumento no tamanho médio de cristalito, para
ambas as fases, de aproximadamente 5 vezes, atingindo 25 nm de tamanho médio. Para
calcular a microdeformacdo do SmNbQO, foi utilizada a Equacdo 22. Podemos notar que a
microdeformacdo cresce com o decorrer do tempo de moagem, até 6h, e com o inicio do
tratamento térmico tem-se a diminuicdo de <e>, Figura 31b. Entretanto, vemos que os valores
sdo de maneira geral, pequenos, em acordo com o carater ibnico de materiais ceramicos.

A partir dos valores de tamanho médio de cristalito e microdeformacao da rede, Figura
31, podemos concluir que o alargamento dos picos de difracdo é influenciado principalmente
pela diminuicdo do tamanho médio dos cristalitos visto que o percentual de microdeformacéo
da rede para esse material é inferior a 1% o que é esperado para um material ceramico que é
caracteristicamente um material fragil e tende a quebrar de forma fragil durante o periodo de
moagem.

Figura 31- Variagdo do a)tamanho médio de cristalito e b) microdeformagéo para todas as etapas de

sintese.
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Com objetivo de confirmar a composicdo quimica das amostras foram realizadas
medidas de FRX. Os resultados do espectro de FRX, Figura 32, mostram que ndo houve
contaminacdo tanto na amostra moida por 6h quanto na que sofreu tratamento térmico a
1000°C e o resultado de suas composi¢Oes sdo respectivamente de 59,689 % de Sm, 40,307 %
de Nb e 60,947 % de Sm, 39,049 % de Nb.

Figura 32 - FRX da amostra de SmO3+NbO5 a)moida por 6h e b) 1000°C .
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4 CONCLUSOES

Foi possivel nuclear as fases polimorficas de SmNbO, nas primeiras horas de
moagem, porém em 2h ainda €é possivel encontrar o pico mais intenso do precursor. A partir
das 4h de moagem os precursores reagem completamente, resultando em somente as duas
fases do SmNbO,. Portanto o processo de moagem de alta energia se mostrou eficiente na
formacgdo do SmMNbQ,, inclusive da fase de alta temperatura (tetragonal).

A fase de alta temperatura permaneceu estavel a temperatura ambiente. O material
como um todo se mostrou estavel ao tratamento térmico feito a temperatura de 500°C.

Ocorre relaxacdo e crescimento de cristalitos com o tratamento térmico a 800 °C,
tornando os materiais mais cristalinos.

Com o tratamento térmico a 1000 °C ocorre o relaxamento total da estrutura
promovendo a formacdo de uma Unica fase, monoclinica, ainda assim de dimensdes

nanomeétricas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar a técnica de Moagem de Alta Energia para a sintese de outros TRNbO, e
também TRTaO,, bem como para outros compostos ceramicos com TR como o
Sm,03+Ces03.
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