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Estudo das propriedades estruturais e vibracionais de materiais

inorganicos sob diversas condi¢fes termodinamicas

Resumo

O estudo das propriedades fisicas e aplica¢cdes dos materiais mono e/ou policristalinos tem sido de
grande interesse para diversas areas do conhecimento cientifico. Uma das motivagfes € a sua
importancia comercial, decorrente do potencial de aplicagdes, devido as propriedades mecanicas,
elétricas, entre outras. O trabalho consistira na sintese e caracterizagdo de cristais do tipo A2BO4
(A= Zn, Mn, Li, Bi, La e Gd; B=Mo, W). A preparacdo destes cristais serd realizada através da
reacdo de estado sdlido ou do tratamento hidrotérmico. Enquanto que a caracterizacdo consistira
na determinacao da fase/estrutura por difracdo de raios-X, as propriedades vibracionais podera ser
determinada por FTIR e Espectroscopia Raman. Além disso, a modificacdo da estrutura cristalina
do material sera analisada sob condicbes extremas de pressdo e temperatura através da
Espectroscopia Raman. Este projeto possibilitara a elucidacdo das propriedades espectroscépicas
dos cristais de interesse na literatura especializada. Nesta perspectiva, 0 estudo de processos
fisico-quimicos sob altas pressdes hidrostatica constituira uma abordagem multidisciplinar
envolvendo areas como a fisica, a quimica, a geologia e a computacao.

1. Introducéo

A caracterizacdo de materiais € amplamente estudada pelas ciéncias dos materiais. Dessa forma, é
possivel criar grupos de classificacdo da matéria distinguindo, quando possivel, caracteristicas
semelhantes como, por exemplo, rigidez, fluidez, maleabilidade, vibracionais, magnéticas, elétricas,
entre outros. Tal informacdo € essencial para a possivel aplicabilidade do material, seja ela
cientifica ou comercial. A proposta deste projeto consiste no estudo das propriedades estruturais e
vibracionais de materiais inorganicos sob diversas condicfes termodinamicas. O processo de
sintese de cristais inorganicos € concebivel pela utilizacdo de uma tecnologia tradicional, onde
podemos utilizar equipamentos basicos para o desenvolvimento de sintese.

Em relacdo as rotas de sinteses, estes materiais podem ser produzidos por reacdo no estado
solido, sintese de combustdo, precipitacdo, sonoquimica, método baseado em microemulsédo e
tratamento hidrotérmico (TH) [1-3]. Com relacdo ao TH, apresenta ser uma metodologia de
preparacdo de materiais de facil manuseio, capaz de obter diferentes tipos de materiais desde de
cristais monofasicos a pontos quanticos. Esta tecnologia faz uso de fenbmenos de
solubilizagdo/precipitacdo, que permite a avaliagio de novos compostos hibridos
inorganicos/organicos. Por exemplo, em comparacdo com a sintese em estado sélido, que séo
regidas pela natureza do produto, os métodos baseados em solucdo permitem abordagens
diferentes para a produgdo de materiais relevantes. As principais vantagens do tratamento
hidrotérmico incluem a baixa temperatura de reacdo, pressao autogerada e solventes que nao
agridem a natureza. Além disso, o tratamento hidrotérmico trabalha com reatores fechados, o que
facilita qualquer separacdo, carregamento e ciclagem/reciclagem; apresenta altas taxas de
deposicao; e representa 0 menor consumo total de energia entre os métodos baseados em quimica



verde.

Uma das metas desse projeto é a sintese e caracterizacdo de cristais e nanoestruturas cristalinas
de molibidatos e tungstatos. Em seguida, os materiais sintetizados serdo estudados tendo em vista
os efeitos de condi¢cbes extremas de pressdo hidrostatica e temperatura nas suas propriedades
estruturais e vibracionais. Estes materiais quando submetido a altas pressdes hidrostatica ira
fornecer elementos fundamentais para a compreensao dos processos fisico-quimicos tais como:
Amorfizacao, irreversibilidade, estabilidade estrutural, identificacdo de novas fases estruturais, bem
como uma comparacdo e uma analise rigorosa das fases de altas pressées em relacdo as
transi¢cdes ocorridas em baixas e altas temperaturas na familia dos molibidatos.

O molibdato é capaz de formar 6xidos estaveis em combinacdo com muitos metais de transicao
(composto AMoO4: A = Mg, Pb, Mn, Fe, Co, Ni, Zn). Esses molibdatos sdo ideais para estudar o
comportamento de 6xidos de metais mistos e constituem um grupo interessante, devido as suas
propriedades estruturais, eletrbnicas e cataliticas [4-6]. Uma enorme diversidade de propriedades
fisicas e quimicas pode ser obtida dependendo da escolha do metal de transicdo. Por exemplo, os
molibdatos de manganés (MnMoO4), apresentam um conjunto de propriedades que visdo ampliar
as aplicacoes industriais. Atualmente, o uso de MnMoO4 como supercapacitores em dispositivos
guimicos e eletroquimicos surge como um desafio em comparacdo com materiais padrdo em novas
aplicacoes tecnoldgicas. Outras investigacdes relatam o uso de molibdatos de manganés para fins
cataliticos, incluindo geracéo de hidrogénio e processos oxidativos. Por outro lado, o molibdato de
zinco (ZnMoO4) é um material inorganico encontrado na natureza com duas fases cristalinas:
alfa-triclinica e beta-monoclinica. Nos ultimos anos, os cristais de molibdato de zinco tém sido
amplamente estudados devido a sua relevancia para aplicacfes tecnolégicas no campo da
fotoluminescéncia (PL), fosforos vermelho/verde para o diodo emissor de luz, detectores cintilantes
criogénicos/bolométricos, tintas anticorrosivas, eletrodos catdédicos em baterias recarregaveis de
litio e sensores de umidade [6-8].

Os cristais de molibidatos e tugstatos pertencem a uma grande classe de compostos inorganicos
que apresentam interessantes propriedades fisicas e quimicas com aplicacbes tecnoldgicas no
campo da agricultura, catalise [9,10] e na eletrbnica quantica [11]. Alguns desses compostos
exibem o fendbmeno de amorfizagcdo quando submetidos a altas pressdes hidrostaticas. O estudo
dos processos fisicos induzidos por altas pressdes hidrostaticas € um tema bastante ativo na
pesquisa cientifica. A importancia dessas investigacdes, dentre outros aspectos, se deve ao fato de
gue o conhecimento adquirido neste tipo de estudo € fundamental para o entendimento da
formacdo dos minerais constituintes do interior do planeta onde as condi¢cdes de pressdo séo
bastante hostis. Nesta perspectiva, o estudo de processos fisico-quimicos sob altas pressdes
hidrostética constitui uma abordagem multidisciplinar envolvendo a fisica, a quimica e a geologia.
Do ponto de vista de fisica dos materiais, a pressao hidrostatica pode ser considerada como uma
ferramenta limpa e a mais eficiente para estudar o delicado balanco entre as forcas de longo e
curto alcance. Esse balango de forgas € o mecanismo responsavel pela estabilizagdo estrutural dos
materiais.

Os molibidatos e tungstatos de uma forma geral tém sido estudados por diferentes técnicas
experimentais tais como; absor¢do no infravermelho [15-18], difracdo de raios-X [12,13,19-21],
espectroscopia Raman [14,19,22,23], espalhamento Brillouin [24,25], entre outras. Alguns
compostos dessa classe de materiais apresentam fenémenos de amorfizagdo, quando submetidos
a altas pressfes hidrostética, como € o caso do composto cristalino Sc2(MoO4)3 recentemente
estudado no nosso grupo de espectroscopia Raman [26]. Uma caracteristica comum dos
molibidatos é a riqueza de fenbmenos apresentados, tais como, amorfizacdo e pré-amorfizacao,
deformacdo, decomposicdo quimica e transformacdes cristalograficas [22] quando estes séo
submetidos a variacao de temperatura e pressao.



Particularmente, o molibidato de potassio escandio, KSc(MoO4)2, apresenta (temperatura
ambiente) estrutura trigonal com grupo espacial D33d (P3m1), e uma molécula por célula unitaria
(Z=1). Em T= 260K ocorre uma transicao de fase para uma estrutura monoclinica, sendo esta fase
ferroelastica [27]. Outra transicdo de fase ocorre em 240K, do tipo monoclinica-monoclinica e em
temperaturas mais baixas o material estabiliza-se em uma estrutura de menor simetria (triclinica).
As mudangas estruturais observadas no KSc(Mo04)2 entre 240K e 260K tem sido atribuida a uma
transicdo de fase ferroelastica incomensuravel [28,29]. Devido a essa riqueza em transi¢cdes de
fase, este material tem sido bastante estudado e propicia uma excelente oportunidade para o
estudo e a elaboracdo de modelos fenomenoldgicos que descrevem ndo somente 0 KSc(MoO4)2
mas também os outros membros da familia.

O estudo do cristal molibidato de Escandio e Potassio KSc(MoO4)2 sob altas pressdes
hidrostaticas usando a técnica de espalhamento Raman, mostrou uma mudanca proxima de 2,0
GPa. Levando o material a sofrer uma drastica mudanca nos espectros Raman que estao
associadas a transicao de fase estrutural no material. A fase de alta presséo é caracterizada pela
presenca de um grande niumero de modos Raman, indicando que ela tem uma simetria menor do
gue a fase inicial. Realizando calculos da dinamica de rede baseados num modelo parcialmente
ibnico é possivel realizar a identificacdo de dos modos Raman observados na fase trigonal. Estudos
deste calibre fornece subsidios essenciais para o entendimento do mecanismo responsavel pelas
modificacdes estruturais dos cristais de molibidatos ou tungtatos. Verificou-se que a transicdo de
fase € associada com a repulsado eletrostatica entre os &tomos de oxigénio dos tetraedros (Mo0O4)2
gue passam a interagir um com o outro a medida que a pressdo aumenta. Essa interacdo é
observada no espectro através da diminuicdo da frequéncia (em torno de 20 cm-1) do modo de
estiramento Mo-O. Além disso, foi observado que o modo de largura anémala (muito estreito),
localizado em 926 cm-1 interage muito fracamente com os atomos de potassio. Esse resultado,
obtido através do calculo de dindmica vibracional, explica porque esse modo (largura de linha e
freqUéncia) ndo € afetado pela variacdo de temperatura e pressao e ndo apresenta anomalias
durante as transicdes de fase. Apds o processo de descompressdo, observamos que a fase trigonal
do cristal KSc(Mo0O4)2 néo é recuperada, indicando que a transicao de fase induzida por pressao é
irreversivel.

2. Perguntas de Partida

A modificacdo dos parametros de sintese (temperatura, tempo, velocidade de aquecimento ou
resfriamento, massa inicial dos 6xidos), leva a formacg&o de qual estrutura cristalina?

Quais as condi¢@es ideais de sintese para a formacao de nanoestruturas cristalinas de molibdatos
ou tungstatos?

Qual a diferenca entre os métodos de sintese na obtencdo dessas estruturas?
Quais as modificagdes estruturais e vibracionais desses cristais submetidos a condi¢goes extremas?
Do ponto de vista tedérico, qual o comportamento das bandas de energia?

Qual a diferenca entre os calculos de previsdo dos espectros por dinamica de rede ou DFT ou
Ab-initio e a obtenc&o experimental dos mesmos?

O método de aprendizagem de maquina pode auxiliar na determinacédo da transi¢éo de fase?

3. Hipo6teses



Duas grandes linhas de pesquisa no campo das altas pressfes hidrostaticas estdo bastante
desenvolvidas e constituem-se no estudo das transicdes de fase estruturais (cristalina / cristalina) e
no estudo dos processos de amorfizacdo (cristalina / amorfa). A primeira linha de pesquisa € muito
importante na constru¢do de diagramas de fase dos diversos materiais e serve como teste para 0s
modelos termodinamicos que descrevem as transi¢cdes de fase e a estabilidade termodinamica dos
mesmos. A segunda linha de pesquisa fornece elementos essenciais no que diz respeito a natureza
das interagcOes atbmicas e sobre os fendmenos de ordem e desordem. A primeira observacdo de
uma fase amorfa usando compressdo estatica foi observada por Brixner [12] no composto
Gd2(Mo04)3 que pertence a familia dos molibidatos. Os materiais molibidatos sdo bastante
promissores como materiais prototipos para elucidar interessantes fendbmenos envolvidos no
processo de amorfizagéo tais como a decomposicéo quimica do composto sob altas pressdes [13].

Devido a esse interessante fendmeno, compostos de molibidatos sdo materiais atraente para
investigacdo cientifica, pois os mesmos permitem a elaboragdo de novos conceitos sobre os
processos fisicos de amorfizacdo e sobre a decomposicdo quimica induzida pela pressao
hidrostéatica [13,14]. Neste cenario, os molibidatos e tugstatos sdo materiais especiais para a
guimica do estado sélido e abre uma oportunidade de estudo multidisciplinar envolvendo a Fisica e
a Quimica de coordenacdo. Como a espectroscopia Raman € uma técnica muito sensivel as
variacfes nas ligacbes quimicas, ela € uma das ferramentas mais apropriadas para investigar os
diversos tipos de transformacdes estruturais que 0s materiais experimentam sob a variacdo de
pressédo hidrostatica.

4. Objetivos

Objetivo Geral: O presente projeto consiste na sintese e caracterizacao de cristais e hanoestruturas
cristalinas utilizando como modelo os materiais molibidatos e tungstatos. O plano de trabalho
também consiste em realizar um estudo experimental das propriedades vibracionais e estruturais
dos cristais de molibidatos e tungstatos e das nanoestruturas sobre a influéncia da temperatura e
pressdo. Além disso, aplicar a técnica de analise de componentes principais para visualizar o
pontos de transicao de fase a partir da mudanca de intensidade.

Objetivos especificos:

i.Sintetizar e caracterizar cristais de molibdatos e tungstatos, bem com suas nanoestruturas
(nanoparticulas, nanotubos, nanobastdes, nanofios e entre outras nanoestruturas);

ii.Estudar as propriedades vibracionais e eletrbnica dos cristais de molibdatos e tungstatos, bem
com suas nanoestruturas;

iii.Caracterizar 0os materiais obtidos utilizando Espectroscopia Raman, Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier, Difracdo de raios-X, microscopia de forca atdmica,
varredura e entre outras técnicas;

iv.Usar métodos de modelagem molecular quantica (calculos ab initio e DFT) para determinar as
propriedades eletronicas e vibracionais, a fim de estabelecer correlacdes e elucidar os resultados
experimentais obtidos sob condicfes extremas.

v.Usar técnicas de aprendizagem de maquina ndo supervisionado aplicado na visualizacdo da
transicdo de fase.

vi. Aplicar técnicas de aprendizagem de maquina da previsdo das mudancas estruturais.



5. Materiais e Métodos

Sintese dos cristais molibidatos e tungstatos

A sintese dos cristais de molibidatos e tungstatos consiste basicamente em mistura de 6xidos de
molibdénio ou tungsténio com éxido de manganés, bismuto, zinco, entre outros obedecendo as
regras de estequiometrias a fim de formar um composto de coordenacdo. Em seguida essa amostra
€ macerada em um cadinho, para adquirir certa homogeneidade facilitando o processo de reacao
quimica. Posteriormente a amostra é levada para um forno resistivo a uma temperatura de
aproximadamente 800 °C, depende do ponto de fusdo do 6xido de partida. Dependo do tipo de
amostra a ser sintetizada podemos expor os reagentes quimicos a um intervalo de temperatura
variando de 24 a 240 horas. A taxa de variacdo de temperatura € um parametro importante no
crescimento dessas amostras, porém para cada tipo de amostra a ser sintetizada estabeleceremos
um patamar empirico de crescimento.

Sintese das nanoestruturas de molibdatos e tungstatos

A sintese das nanoestruturas sera realizada por meio de um processo de dispersao dos 6xidos de
molibdatos e tungstatos. O processo de disperséo tera como finalidade a formacao de micelas do
composto para formar uma dada nanoestrutura de molibdato ou tungstato. Primeiramente
dispersaremos o material em um solvente liquido, e em seguida fazendo-se uma agitacédo
magneética por um intervalo de 18 a 60 horas. O processo de dispersdo do material a ser formado
nao garante uma boa formagédo de micelas, visto que as nanoestruturas podem se encontrarem
aglutinado em feixes. Desta forma serd necessaria a realizacdo de um processo de sonicacdo para
gue as nanoestruturas venham a se individualizarem pelo fechamento das micelas. Este processo
seré feito pela utilizagdo de um ultrassom em um banho de H20 destilada por um intervalo de
tempo de 10 a 20 horas.

Em seguida, os compostos serdo colocados em um mini reator sob altas pressdes e baixas
temperaturas (aproximadamente 200 °C) durante um intervalo de 12 a 50 horas. Por fim, apés a
formacdo das nanoestruturas, faremos um processo de separagdo entre as nanoestruturas e
residuos de materiais que ndo reagiram durante a reacao quimica. Este processo sera feito por
meio de uma centrifugacdo, onde os diferentes tipos de materiais formados podem ser precipitados
facilmente.

Caracterizacdo dos cristais e das nanoestruturas cristalinas de molibidatos e tungstatos.

Para estudar as propriedades vibracionais dos cristais sob condicbes ambiente e em funcdo da
temperatura ou pressao, usaremos a técnica de espectroscopia Raman. Esta técnica experimental
sera o principal instrumento para aplicado no estudo proposto. O sistema de microscopia Raman
consiste de um microscépio Olympus equipado com lentes de grande qualidade Gtica e camara de
video, espectrébmetro triplo Jobyn-Yvon T64000 operando em modo subtrativo e equipado com
sistema de detec¢do CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido. A excitacdo das
amostras pode ser feito com um laser de estado sélido que pode emitir radiacdo em vérias linhas
(comprimentos de onda), como exemplo a 514,5 nm (mais usada). Os espectros Raman em altas
pressdes poderdo ser obtidos com uma célula do tipo bigorna com diamantes (Diamond Anvil
Cell-DAC) [30]. O procedimento de medida consiste em pressionar mecanicamente a amostra
imersa em um fluido transmissor de presséo colocados dentro de uma gaxeta entre dois extremos
de diamantes, através da aplicacdo de uma forca externa. Os espectros Raman em altas
temperaturas podem ser realizadas ao acoplar um forno (por efeito joule) no T6400. As medidas
podem ser realizadas no Departamento de Fisica da UFC ou no departamento de Fisica da UFPA.

Medidas complementares de padrbes de difracdo de raios X em condicdes ambiente serdo



realizadas no Laboratorio de raios X da UFC (Através de cadastro prévio). Para tais medidas, as
amostras em po6 serdo fixadas num porta amostra de silicio por colagem com pasta de silicio. As
condicdes de medidas devem ser: passo angular igual a 0,02°, angulo inicial igual a 5°, angulo final
igual a 45°, e velocidade angular do feixe igual a 0,5 (graus/min) para todas as amostras, no modo
continuo. O equipamento utilizado sera um difratbmetro da marca BRUKER configurado numa
geometria Bragg-Bretano também conhecida como geometria focalizante [31], operando em 40
kV/25 mA com um tubo de Cu-K(alpha) e usando um monocromador de grafite.

Com relacdo as medidas dos padrdes de difragcdo dos cristais em condi¢cdes extremas de
temperatura e de pressdo deverdo ser realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincroton-LNLS
via submissédo de propostas, viavel por meio de edital aberto pelo menos duas vezes ao ano. O
LNLS integra varias estagdes, inclusive a estacao de luz XDS (X-ray absorption) que contém uma
linha de luz configurada com um setup [32] para medidas de difracdo de raios X em altas pressdes
e um detector de area, o qual permite a implementacdo de uma DAC, permitindo alcancar pressfes
desde o valor ambiente (atmosférica) até em torno de 80 GPa.

6. Dados Preliminares

Para exemplificar o cristal de molibdato de zinco foi sintetizado por reacdo de estado sélido. Este
material foi submetido a condicdo extrema de pressado. A difracdo de raios-X revelou que o cristal
de molibdato de zinco (ZnMoO4) pertence a uma estrutura triclinica, com seis moléculas por
unidade de célula (Z = 6) na condicdo ambiente de temperatura e pressao. A Fig.1 mostra uma
visdo geral dos modos Raman do ZnMoO4 na guarda espectral variando de 40 a 1000 cm-1 e a
insercdo desta figura apresenta a célula unitdria com dois atomos de zinco independentes
ocupando octaedro distorcido de atomos de oxigénio e trés atomos de Mo cristalograficamente
independentes sdo cercados por tetraedro distorcido de atomos de oxigénio. O atomo de zinco
restante esta em um arranjo piramidal distorcido de "quadrado” de atomos de oxigénio. As Fig.1
mostra os espectros de Raman na condicdo ambiente, onde 0os modos vibracionais sdo descritos
pela analise da teoria dos grupos. Os modos com simetria Ag sdo Raman ativos e Au simetria &
infravermelho, de acordo com as regras de selecdo, com representacdes irredutiveis os modos
opticos da seguinte forma: 54 Ag 51 Au. A tabela 1 mostra os modos Raman observados e
calculados para o ZnMoO4, juntamente com sua atribuicdo com base em calculos dinamicos da
rede para a fase triclinica. A Fig.3 mostra os espectros Raman sob altas pressdes, revelando uma
possivel transicdo de fase. A Fig.4 mostra a analise de componentes principais das intensidades
Raman aplicada na visualizacdo da mudancgas estruturais, formando grupos e indicando possiveis
transi¢oes de fase.
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8. Plano de Atividades

Més Bolsista 1

Revisdo bibliografica

Realizagdo dos experimentos

Realizacdo dos experimentos

BAIW[IN|[F-

Obtencao dos dados de difracéo e
realizacdo de experimentos

analise dos dados

ol

Obtencao dos espectros e revisédo
literaria

7 Andlise dos dados, construcéo de
graficos

8 Andlise de componentes Principais




9 Estudar aprendizagem de maquina
aplicada a transicao de fase

10 Realizar calculos computacionais

11 Revisar os conceitos aprendidos e
escrever 0s artigos para eventos

12 Analisar os resultados computacionais




