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Resumo

Ari Sano, Ménica; Assuncao, Fernando Cosme Rizzo (Orientador); Jardim,
Paula Mendes (Co-orienttadora); Marinkovic, Bojan (co-orientador).
Sintese e Caracterizagcio de Oxidos com Baixa Expans&o Térmica. Rio
de Janeiro, 2007. 120p. Tese de Doutorado - Departamento de Ciéncia dos
Materiais e Metalurgia, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Materiais que apresentam expansao térmica baixa ou negativa possuem
grande potencial de emprego em diversas aplicagées que requerem resisténcia
ao choque térmico, assim como para aplicagdes odontolégicas, em placas de
circuitos eletrénicos, em componentes 6pticos e para produzir compdsitos em
que compensam a expansao térmica positiva de outros materiais. Por este
motivo, o estudo e a producdo de materiais com expansao térmica controlada
tém crescido nos ultimos anos. No presente trabalho, foram estudadas algumas
familias de 6xidos com estruturas que apresentam este tipo de comportamento.
Foi avaliada a expansao térmica em trés sistemas da familia A,M304, com o
intuito de produzir materiais com expansao térmica controlada pela substituicdo
quimica do cation A pelos cations Al, Cr e Fe. Os sistemas produzidos foram:
CraFesoxM0304, (molibdato de cromo — ferro), AlyCrz2Mo0304, (molibdato de
aluminio — cromo) e AlxyFe;,M0304, (molibdato de aluminio — ferro). Além
destes, o composto HfMgMo30+, foi também sintetizado para testar a viabilidade
de substituicdo dos cations A trivalentes por um cation divalente e um
tetravalente. Foi possivel obter solugdes solidas monofasicas e seus parametros
de rede variam linearmente com o aumento no conteludo do céation de maior
tamanho, conforme a lei de Vegard. Andlise térmica realizada por DSC permitiu
determinar a temperatura de transi¢cao de fase da estrutura monoclinica (P2+a) a
ortorrémbica (Pbcn). Os valores encontrados foram: para o Al,Mo3;04,, 200°C,
para o Cr,Mo304,, 403°C e para o Fe,Mo301,, 512°C. Coeficientes de expanséo
térmica intrinsecos foram determinados por difracdo de raios-X utilizando luz
sincrotron, encontrando-se valores bem reduzidos para todos os sistemas
estudados, a saber: para o Al.M03045, oy = 2,32 x 10°%/°C, para o Cr,Mo3042, oy =
0,65 x 10°/°C e para o Fe;Mo30+,, oy = 1,72 x 10°/°C.

Palavras-chave
Expansdo térmica negativa; Sintese de 6xidos; Oxidos ceramicos;

Molibdatos, Reagao no estado sdlido.
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Abstract

Ari Sano, Ménica; Assuncao, Fernando Cosme Rizzo (Orientador); Jardim,
Paula Mendes (Co-orienttadora); Marinkovic, Bojan (co-orientador).
Synthesis and characterization of low thermal expansion oxides. Rio
de Janeiro, 2007. 120p. Doctoral Thesis — Department of Material Science
and Metallurgy. Pontifical Catholic University of Rio de Janeiro.

Negative and low thermal expansion materials have important potential
applications as resistance to thermal shock, as well as, for odontological
applications, printed circuit boards, optical components and to produce
composites to compensate the positive thermal expansion of materials. For this
reason, the study and production of materials with controlled thermal expansion
have increased in the recent years. In the present work, some oxide families with
structures that present this type of behavior were investigated. The thermal
expansion in three systems of A,M;0,, family was evaluated in order to produce
materials with controlled thermal expansion through the chemical substitution of
cation A with Al, Cr and Fe. The produced systems were: CrxFesoxM03042
(chromium — iron molybdate), AloCr,.2,M0304, (chromium — aluminum molybdate)
and Al Fes,M0304, (aluminum - iron molybdate). Besides that, HfMgMo;04, was
synthesized to test the viability of substitution of trivalent cations for one divalent
plus one tetravalent. It was possible to obtain single-phase solid solutions and
their lattice parameters increased linearly with the increase of the largest cation
content, following the Vegard’s law. Thermal analysis carried out by DSC allowed
the determination of the phase transition temperature from monoclinic (P2a) to
orthorhombic (Pbcn) structure. The values were 200°C for Al,Mo30;,, , 403°C for
Cr,Mo304, , and 512°C for Fe,Mo0s01,. Intrinsic thermal expansion coefficients
were determined by X-rays diffraction using syncrotron radiation, and low values
were found for all studied systems: o= 2,32 x 10/°C for Al,M03012, oy = 0,65 x
10®%/°C for Cr;Mo030+,, and oy = 1,72 x 10°°°C for Fe;M0301..

Keywords
Negative thermal expansion; Synthesis of oxides, Ceramic oxides;

Molybdates, Solid state reaction.
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Figura 62 - - Variacdo do eixo “b” (estrutura ortorrdmbica — Pbcn) da
solugao soélida AlxFesxMo301,em funcio da temperatura.

Figura 63 - - Variagdo do eixo “c”’ (estrutura ortorrémbica — Pbcn) da
solucao solida AlxFes,Mo301, em funcio da temperatura.

Figura 64 - Variacdo do volume da célula unitaria (estrutura ortorrdbmbica —
Pbcn) da solugao sélida Cr,,Fes.2Mo0304, em fungao da temperatura.

Figura 65 — Coeficientes de expansédo térmica linear e volumétrica (o, ow,
o, oy/3,) da solugdo solida CroFesoxXM03012.

Figura 66 - Coeficientes de expansao térmica linear e volumétrica (o, o,
O, Oy,) da solugao solida Al CrooxM03012

Figura 67 - Coeficientes de expansao térmica linear e volumétrica (o, ow,
O, Oy,) da solugao solida AlxFesoxM03012.

Figura 68 — Curva de analise térmica (TG) do Al,M0305.

Figura 69 - Curva de andlise térmica (TG) do Fe;Mo30+s.

Figura 70 - Curva de analise térmica (TG) do Cr,Mo30+s.
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Figura 71 - Micrografia de feixe retro espalhado no MEV e analise de EDS
do HfMgMo;01,

Figura 72 — Padrao de difragcdo do HfMgMo30,,, estrutura ortorrébmbica,
grupo espacial Pnma.

[T}

Figura 73 - Variagdo do eixo “a@” (estrutura ortorrémbica — Pnma) do
composto HfMgMo;04, em fungao da temperatura.

Figura 74 - Variagdo do eixo “b” (estrutura ortorrémbica — Pnma) do
composto HfMgMo5;04, em fung¢ao da temperatura.

[P

Figura 75 - Variagcdo do eixo “c” (estrutura ortorrbmbica — Pnma) do
composto HfMgMo3;04, em fung¢ao da temperatura.

Figura 76 - Variacdo do volume da célula unitaria “V” (estrutura
ortorrbmbica — Pnma) do composto HfMgMo;O4, em funcdo da
temperatura.

Figura 77 - Curva de analise térmica (TG) do HfMgMo30,,

Figura 78 — Variacdo do eixo cristalografico “a” das solugdes sodlidas
CraFesoxM03042, AlyCraoMo3012 € AlxFesroxMo304,, (na estrutura
monoclinica, grupo espacial P2,/a)

Figura 79 - Variagdo do eixo cristalografico “b” das solugbes sodlidas
CraFesoxM03012, AlyCraoMo3012 € AlxFesoxMo304,, (na estrutura
monoclinica, grupo espacial P2,/a).

Figura 80 - Variagdo do eixo cristalografico “c” das solugbes sodlidas
CraFesoxM03042, Al CraoxMo3012 € AlxFesoxMo304,, (na estrutura
monoclinica, grupo espacial P2,/a).

Figura 81 - Variacdo do volume “V” das solugdes solidas CroFes,M0301,
Al Cry2xM0301; € Al FesxM0o304,, (na estrutura monoclinica, grupo
espacial P2,/a)

Figura 82 — Variagdo da temperatura de transicao de fase em funcao da
eletronegatividade do cation A* (A**, Cr** e Fe*).

Figura 83 - Variacdo da temperatura de transicdo de fase em fungao da
eletronegatividade do cation A (ponderado), para as solugbes sdlidas
CraxFe2.2M030+2, Al Crz.5,M03012, € AlxyFes.2Mo3012.

Figura 84 — Variacao das distancias médias da ligacao Cr-O em fungao da
temperatura para o Cr,Mo305.

Figura 85 — Variacao das distadncias médias da ligagdo Mo-O em fungao da
temperatura para o Cr,Mo305.

Figura 86 - Variagdo das distancias médias do Cr-Mo em funcdo da
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temperatura para o Cr,Mo305.
Figura 87 - Variagao dos angulos médios da ligacdo Cr-O-Mo em fungao

da temperatura para o Cro,Mo3015.
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Sabio é aquele que conhece os limites da prépria ignorancia
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