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RESUMO

Foram investigadas por medidas de difracdo de raios x ex situ (DRX) e método de
Rietveld o mecanismo de formacao de cerdmicas complexas a partir da combinacdo de 6xido
de samario (Sm203) com metais de alta pureza (X = Sn, Mn, Fe, Cr, Co, Nb, Ta) submetidas a
moagem mecanica de alta energia. Foram obtidas perovskitas para X = Mn, Fe, Cr, Co,
piroclorita Sm2Sn207 para X = Sn e para X = Nb uma estrutura do tipo fluorita defeituosa
(SmsNbO>) sintetizada pela primeira vez por moagem mecanica, sem tratamento térmico. A
estabilidade térmica da fluorita defeituosa foi investigada por calorimetria diferencial de

varredura combinadas com tratamento térmico, DRX e espectroscopia Raman.

Palavras chaves: Difracdo de Raios X, Moagem Mecanica, Elementos Terras Raras,

Perovskitas.



ABSTRACT

Ex situ x-ray diffraction (XRD) and Rietveld method investigated the kinetics of
complex ceramics formation by combining samarium oxide (Sm203) with high purity metals
(X =Sn, Mn, Fe, Cr, Co, Nb, Ta) subjected to high energy mechanical alloying. Perovskites
were obtained for X = Mn, Fe, Cr, Co, pyrochlorite Sm>Sn2O7 for X = Sn and for X = Nb a
defect fluorite-type structure (SmsNbO7) synthesized for the first time through mechanical
alloying, without thermal treatment. The thermal stability of the defect fluorite was investigated
by differential scanning calorimetry combined with heat treatment, XRD and Raman

spectroscopy.

Keywords: X-ray diffraction, Mechanical Alloying, Rare Earth Elements, Perovskites.
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1 INTRODUCAO

Os Elementos de Terras Raras (ETRs), em um total de 17 elementos - 15 pertencentes
a familia dos lantanideos somados ao itrio e escandio, estdo abundantemente presentes no Brasil
[1]. Nem todos os elementos compreendidos neste grupo sdo necessariamente “raros”, sendo
possivel encontra-los em abundancia na natureza (como o cério por exemplo) [2]. Outros
elementos sdo mais preciosos e de uso notoriamente fino, como em aplicagdes de eletrénica de
precisdo (eurdpio por exemplo) [3]. Porém muitos dos minérios de terras raras possuem outros
elementos em seus cristais ocupando sitios similares e/ou intersticios, o que dificulta
relativamente o isolamento (separacdo) dos atomos de terra rara em si, 0 que se torna uma
dificuldade tecnoldgica [1,2]. Entre as muitas potencialidades mineraldgicas do estado do
Amazonas, ha também locais de exploracdo mineral notoriamente conhecidos por serem
possuidores de ETRs ndo lavrados tampouco comercializados [1,4]. A combinagdo de ETRS
com outros materiais encontrados no estado pode ser um motivador para incentivar a metalurgia
regional, como a incorporacdo de oxidos de nidbio, tantalo, estanho, ferro e outros metais.
Portanto, estudar ligas compostas de ETRS e outros metais abre uma perspectiva
particularmente interessante do ponto de vista cientifico e tecnoldgico. Os niobatos e tantalatos,
por exemplo, possuem inerentemente as mais variadas aplicac@es, suscitando a curiosidade
cientifica para a investigacdo de rotas de obtencdo e novas aplica¢bes. Entre algumas delas,

destaca-se:

» Uso como cintiladores, detectores de Cherenkov, dispositivos opto-acusticos e
material host para lasers de estado sélido [5];

» Aumento da performance de células solares [6];

A\

Material de recobrimento de superficies enquanto barreira térmica [7];

» Amplas aplicacbes em sistemas de comunicacdo de satélite, além de
propriedades de altas constantes dielétricas, propriedades eletro-opticas,
fotoelasticas, fotocataliticas e luminescentes [8];

» Aplicaces estratégicas como cintiladores densos, rapidos e brilhantes para alta

energia, além de dispositivos de diagndstico médico e triagem e seguranca [9].

Por vezes chamados de 6xidos complexos [10], materiais complexos [11] ou ceramicas
complexas[12], estas ligas ternarias sintéticas sdo compostas por cations de terras raras
combinados a outros metais (por sua vez cercados de anions de oxigénio). Desta forma, podem

possuir uma série de propriedades desejaveis que, como se sabe, terdo estrita relacdo com seu
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arranjo estrutural, por sua vez também muito influenciados pelo processo de sintese [13]. Desta
forma, estudar os possiveis tipos estruturais* que podem ser formados € de grande interesse na
investigacdo cientifica. Assim, torna-se estratégico encontrar novas rotas de obtengdo para
materiais tecnoldgicos criticos. [14]

A técnica de moagem de alta energia para sinteses de novas ligas tem potencial de
promover transformacfes quimico-estruturais fora do equilibrio termodindmico e, portanto,
materiais inéditos [15]. Além disso a técnica mitiga impactos ambientais tipicos de técnicas de
sintese convencionais, tais como adi¢do de reagentes, elevados gastos com energia elétrica,
principalmente em processos térmicos e, portanto, altos custos operacionais. Dessa forma, a
técnica de moagem pode ser considerada um processo "verde" [16], pois dispensa a aplicacédo
de reagentes além dos precursores que formardo o produto final, com 0 minimo de processos

térmicos e subsequente desperdicios de energia [17].

Com a técnica de moagem mecénica de alta energia, recentemente obtivemos a
combinacdo uma amostra de ortoniobato de samario, uma ceramica complexa utilizada em
aplicacdes de eletronica fina [18]. A partir de pds precursores dos dxidos de samario e de nidbio,
foi obtida uma amostra bifasica composta de um polimorfo do SmNbO4do tipo scheelita e outro
do tipo fergusonita. Este ultimo sé € obtido em altas temperaturas (a partir de 1200 °C), mas foi
obtido a temperatura ambiente através da moagem mecanica. Com a analise térmica, esta
estrutura manteve-se estavel até 800 °C. Esta investigacao abre portas para o estudo de outras
ceramicas complexas obtidas por moagem mecanica a partir da combinacao de 6xidos de terras

raras e metais.

Neste trabalho foram investigadas as formacGes de ligas ceramicas do tipo A1-3BOz.7 a
partir dos pés de 6xido de samario (Sm203) e diversos metais de alta pureza (X = Sn, Mn, Fe,
Cr, Co, Nb, Ta). Tais precursores foram submetidos a técnica de moagem mecanica de alta
energia (mechanical alloying) e sua evolucéo estrutural foi investigada por medidas de difracdo
de raios X (DRX) e método de Rietveld. Foram obtidos tipos estruturais perovskita, piroclorita
e fluorita defeituosa [19]. A estabilidade térmica da fluorita defeituosa, sistema para X = Nb,
foi investigada pela combinacdo de medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC),

tratamento térmico, DRX e espectroscopia Raman.

* Neste trabalho, os tipos estruturais derivados de minérios (perovskita, fluorita, weberita, fergusonita, scheelita, piroclorita, etc)
sdo utilizados com frequéncia para fazer referéncia aos respectivos protétipos, que ilustram a disposicéo atdmica na célula unitéria.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar por moagem mecanica de alta energia as ceramicas complexas dos sistemas
Sm3NbO7, Sm2Sn207 e SmXOs3 (X = Cr, Co, Fe, Mn).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

>

Sintetizar, por moagem mecénica de alta energia em moinho vibratério Spex,
nanoestruturas a partir da combinagdo do 6xido de samario e 0s metais (X = Sn,
Mn, Fe, Cr, Co, Nb, Ta);

Caracterizar microestrutura por meio da Difracdo de Raios X - DRX;

Investigar estabilidade térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura -
DSC;

Realizar tratamentos térmicos baseado nas medidas DSC;

Identificar e descrever mecanismos da formacdo das fases cristalinas por meio
do refinamento de Rietveld dos padrdes de DRX;

Analisar as propriedades vibracionais da fluorita defeituosa antes e depois do

tratamento térmico por espectroscopia Raman.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 CERAMICAS DO TIPO PEROVSKITAS

Uma forma interessante de combinar os ETRs com outros metais € através de ceramicas
de tipo estrutural perovskitas, de forma geral ABOx, sendo A (maior raio i6nico) uma terra rara
e B (menor raio idnico) um metal. Ambos os cations A e B podem estar distribuidos em sitios
especificos da cela unitaria (atomos de raio ibnico maior no sitio 4c e menor raio o sitio 4b) ou
compartilhar em uma certa proporgao o mesmo sitio cristalografico (se possuirem raio idnico
muito similar, causardo pouca distor¢do; se for grande a diferenca, a distorcdo se refletird na
cela unitaria e em toda a rede) [20]. A proporc¢do do tamanho do raio i6nico dos atomos A e B
podera produzir preferencialmente tipos estruturais diferentes nas condi¢cBes normais de
temperatura e pressdo (o chamado fator de tolerancia geométrica de Goldschmidt [21]), cujos
exemplos mais estaveis com Elementos Terras Raras sdo de particular interesse para este

estudo: cubica, ortorrdmbico e romboédrica [22] [23].

Em sua forma mais estavel ABOg, as perovskitas possuem o centro do poliedro ocupado
por um tipo de cétion de maior raio idnico (A), e nos vértices outros cations de menor raio (B).
Nos centros de cada face estdo os anions, formando 12 oxigénios de coordenag&o vizinhos no
cation maior e 6 no atomo menor [23] [24]. Esta forma basica, porém, pode sofrer uma série de
distorgdes para a formacdo dos derivados perovskiticos e suas estruturas distorcidas para
acomodar dopantes [23]. Um esquema da estrutura cubica basica com suas variacbes
ortorrdmbica e tetragonal esta representado na Figura 1(alterado de [25] e [26]).

cation
B

FATOR DE TOLERANCIA DE GOLDSCHMIDT

<0,71 0,71-0,9 09-1 >1 }

Estruturas Ortorrémbico/ Clbico Hexagonal /
distintas Romboédrico Tetragonal

Figura 1 — Perovskitas cubicas, ortorrdmbicas e tetragonais, conforme fator geométrico. (alterado de [25]
e [26])
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A determinacdo de qual poliedro sera obtido pode satisfatoriamente ser prevista pelo

fator de toleréncia t de Goldschmidt, um nimero adimensional obtido a partir das proporcdes

dos raios idnicos dos cations que formam uma estrutura ABOs [27]. A partir dos raios ibnicos

cations A e B ra e rg e 0 raio idnico do &nion oxigénio ro, o fator de tolerancia t é dado pela

expressao:

T+ 1,
t=——"—
V2 (rg +19)

Equacdo (1)

Em uma estrutura perovskitica cubica ideal, o parametro de rede da cela unitaria € dado

pela expresséo:

a=b=c=V2(@,+1) = 2(r5+71p)

Equacdo (2)

Por mais que tenha sido concebido para estruturas do tipo perovskita, este fator de

tolerancia t vem sendo utilizado para buscar prever a formacao de estruturas ceramicas estaveis

de diversos tipos estruturais[21]. Assim, para este trabalho foram aplicadas as equac6es Erro!

Fonte de referéncia ndo encontrada.) e Equacédo (2) utilizando os raios iénicos dos a&tomos

elementares para as estruturas ceramicas desejadas, sendo obtidos os valores na

Fator de

Ndamero de

Cation Cation  Anion i S Estrutura Estrutura
A B o) Goldschmidt  Oxidagéo ist btid
® usado (+X) prevista obtida
Fluorita
0.93 +5 Perovskita clbica
Nb Cibicatipp  Sm3NbO7
SITiOo3 Ixi 1bi
Ta 0.925 +5 OXI(_::_(;guszCO
- Piroclorita
Sn 0.895 +4 clbica
Sm O SM25n207
Co 0.876 +2 Perovskita
E— Ortorrémbica .
Cr 0.861 +2 tipo GdFeO3 Perovskita
_— Ortorrdmbica
Fe 0.859 +2 tipo GdFeO3
Mn 0.837 +2

Tabela 1. E notavel, assim, que as estruturas obtidas coincidem com o tipo estrutural

formado apenas para as perovskitas (a&tomos de Co, Cr, Fe, Mn), mas ndo para 0os atomos de

Nb, Ta e Sn (com os quais foram obtidas outras estruturas).
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Fator de NUmero de

Goldschmidt  Oxidagao Estrutura  Estrutura

Céation Cation Anion

A B o 0 usado (+x)  Prevista obtida
Fluorita
0.93 +5 Perovskita cubica
N—b Clbica tipo Sm3NbO7
SITio3 Axido cabico
Ta 0.925 +5 Oxu_jr(;guzblco
Piroclorita
Sn 0.895 +4 clbica
Sm I O Sm2Sn207
Co 0.876 +2 Perovskita
Ortorrémbica .
Cr 0.861 +2 tipo GdFeO3 Perovskita
_— Ortorrémbica
Fe 0.859 +2 tipo GdFeO3
Mn 0.837 +2

Tabela 1 — Fatores de tolerancia de Goldschmidt obtidos para diversas cerdmicas investigadas neste
trabalho

As perovskitas sdo muitas vezes encontradas na natureza como a forma mais estavel de
alguns minérios, por possuirem uma estrutura com poucos intersticios. Desta forma, seu uso
para diversas aplicacdes torna-se desejavel, sendo objeto de muitas investigacdes, seja em sua

forma pura ou com dopantes [28][29].

Submetidas a altas temperaturas, materiais deste tipo estrutural podem apresentar
propriedades particulares em uma estrutura conhecida como po6s-perovskita, possivelmente
encontradas naturalmente apenas em zonas de altas pressdes e temperaturas, proximas ao
nacleo terrestre [30]. O estudo de altas pressdes em células de diamante pode reproduzir
parcialmente este efeito, tornando-se tdpico de interessante investigacdo para estas estruturas
[31].

3.2 CERAMICAS DO TIPO FLUORITA E PIROCLORITA

A partir de uma estrutura elementar A2B207, 0s tipos estruturais prototipos (e derivados
de minérios homo6nimos) pirocloritas (tetragonais) e weberitas (ortorrdombicas) apresentam uma
relacdo intrinseca com as fluoritas (cubicas): possuem subredes formadas pelos cations bem
compactados, mas empilhados de tal forma que alguns sitios cristalograficos alternam de
composicao entre os atomos A e B [32] [33]. Desta forma empilhados, estas estruturas formam
uma “superestrutura” de fluorita [34]: as celas unitarias, a unidade basica estrutural, formam

arranjos mais complexos pela combinagdo dos anions (oxigénios) em suas arestas [35].
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As superestruturas sdo uma estrutura constituida de subestruturas idénticas ou muito
semelhantes [36]. No caso da fluorita defeituosa, os anions (oxigénios) ocupam os sitios 8c, e
os cétions A e B competem pelo mesmo sitio cristalografico 4c, formando duas estruturas
elementares que obedecem ao proto6tipo CaF2: uma contendo cations A e outra contendo cétions
B, em uma proporcdo dada pela ocupacéo dos sitios (por exemplo, propor¢édo estequiométrica

de 3 4&tomos de samario para 1 de nidbio, como a fluorita estudada neste trabalho) [37].

Os cations de numero de oxidagdo +3 (0 mais comum para 0s elementos terras raras [2])
possuem preferéncia por nimeros de coordenacdo mais altos, o que pode favorecer a formacgédo
de estruturas do tipo fluorita [38]. Esta estrutura cubica possui notavel estabilidade dentre as
superestruturas [39-41]. Sua diferenca fundamental da estrutura prima piroclorita é a
disposicdo dos atomos AB entre os sitios cristalograficos: cations A ocupam os sitios 16d,
enquanto os cétions B ocupam o sitio 16c; os sitios 8f e 8b sdo ocupados pelos anions
(oxigénios) [42]. A estrutura do tipo fluorita pode ser derivada da piroclorita pela completa

homogeneizacao dos sitios cristalograficos e anions e cations [43].

A estrutura de defeitos (vacancias de oxigénio e alterndncia da ocupacdo de céations,
como na fluorita defeituosa) pode produzir propriedades particulares, e a variacdo de
temperatura e pressao viabiliza as condicGes termodindmicas para que uma estrutura do tipo
fluorita converta-se em uma piroclorita (como ao elevar a temperatura de uma solucdo sélida
de pirocloritas a 2000 °C para a obtencdo de fluorita [44][45]). Suas similaridades s&o bem
perceptiveis na Figura 2 [46], e condi¢des termodindmicas podem fazer com que os cations

passem a competir pelo mesmo sitio.
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Figura 2 — Similaridades entre fluorita (esquerda) e pirocloritas (direita) [46]

Além da ja conhecida resisténcia a corrosdo [47], uma outra propriedade interessante
tanto de pirocloritas e fluoritas defeituosas € sua resisténcia a radiacdo [33] [10]. A aplicacédo
de radiacdo pode produzir um efeito muito interessante, cujo mecanismo foi reportado
recentemente: a transformacdo do tipo estrutural piroclorita para o equivalente fluorita
defeituosa (antes produzido apenas por altas temperaturas), cuja resisténcia a radiacao € ainda
maior [42][48].

As estruturas constituidas de elementos terras raras e que possuem esta forma sdo
comumente sintetizadas por coprecipitacdo e cocristalizacdo dos hidréxidos [49], através de
fusdo ou aplicacdo de correntes elétricas de alta frequéncia [44] [50], havendo bem pouca

literatura sobre sintese apenas por reacdes de estado solido em condi¢cGes ambiente.

3.3 SINTESE POR MOAGEM MECANICA DE ALTA ENERGIA

Tendo seu primeiro uso reportado por Faraday, esta técnica popularizou-se na década
de 60 no desenvolvimento de ligas para a industria aeronautica, consistindo basicamente no uso
de corpos moedores para fornecer a energia necessaria na formacéo de ligas [15]. A técnica de
moagem mecanica permite a exploracdo de novas rotas para obter ligas que, por outras rotas,
consumiriam muito tempo e exigiriam muitos outros consumiveis para produzi-las em escala

laboratorial ou em plantas de metalurgia (larga escala) [28]. O equipamento de moagem



25

promove 0 estresse mecanico maximo nas particulas individualmente, que entdo passam pela

ruptura de seus cristais em tamanhos menores além de deformacGes plasticas sucessivas [51].

Um tipo particular de equipamento que pode ser utilizado nesta técnica é o moinho
vibratorio, que € basicamente um tubo selado contendo esferas (corpos moedores) e pos
(precursores das ligas que se deseja formar). As forcas de impacto agindo séo determinadas em
funcéo da amplitude de vibracdo e a massa dos corpos moedores, e a frequéncia de vibracéo
pode chegar na média de 200 Hz em uma amplitude de 12 mm [51]. S&o 200 colisbes em um
segundo, produzindo niveis de energia que podem chegar até a 24 vezes a forca da gravidade
[52]. A temperatura na regido de colisdo pode variar de algumas dezenas até algumas centenas

de graus centigrados [51]. Este € o modelo mais energético dentre os moinhos de laboratorio.

O processo em si consiste basicamente na mistura de dois ou mais pds precursores que,
pela acdo de corpos moedores, sdo repetidamente soldados e fragmentados, resultando em p6s
com uniforme distribuicdo de atomos em fases cristalinas estaveis ou metaestaveis. Em alguns
casos, a estrutura cristalina é completamente destruida, e uma mistura solida de fase amorfa é
obtida. [53,54] A energia é fornecida através do choque dos corpos moedores: parte da massa
moida é repetidamente aprisionada entre duas esferas ou entre esferas e o corpo do jarro de
moagem. A forca do impacto deforma as particulas e cria superficies atomicamente limpas,

prontas a reagir com as superficies vizinhas, que entdo sdo soldadas pelo impacto [51].

No inicio do processamento, os materiais ainda estdo “macios” e possuem a tendéncia
a se soldar, formando particulas maiores. Com a continuidade do processo, as particulas sao
endurecidas, e sua habilidade de suportar a deformacdo diminui: particulas maiores criam
defeitos, que causam a ruptura do material [51]. Ainda segundo Soni [51], os principais

parametros que influenciam a moagem séo:

» Energia de impacto, atrelada ao tipo de moinho e densidade dos corpos
moedores;

» Tamanho das esferas de moagem, diretamente ligadas a quantidade de entalpia
gerada;

» Razdo entre as massas dos corpos moedores e de matéria reagente, conhecida
como BPR (Ball-to-powder ratio): a frequéncia de impactos aumenta com
maiores BPRs, mas a energia por cada colisdo diminui (devido ao maior

consumo de energia para deslocar massas maiores de corpos moedores);
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» Velocidade do moinho, que influencia diretamente a quantidade de energia
mecénica fornecida ao sistema;

» Temperatura, que poderd favorecer a soldagem ou permitir a ocorréncia de
fraturas;

» Atmosfera, que poderad alterar a massa dos materiais reagentes e favorecer
contaminacdo em casos que a oxidacdo ndo € desejada (no presente trabalho, o
reabastecimento de oxigénio atmosférico no sistema é desejado e intencional,
para viabilizar a formacéo de ligas com alto grau de oxidagéo);

» Contaminacdo causada pela atmosfera e corpos moedores, que pode ser

diminuida com o uso de diferentes tipos de jarros e esferas.

Através das energias mecanicas fornecidas, os cristais moidos podem passar por uma
sucessdo de modificacbes estruturais, desde a diminuicdo de cristalitos, reducdo
granulométrica, transicdo de fase e até completa amorfizacdo. [15] Também podem ser
produzidos defeitos estruturais e distorcGes de rede ou da cela unitaria. Defeitos estruturais
podem ser desejaveis para produzir propriedades especificas, como dificultar a conducéo de
rede para os materiais termoelétricos (nos quais é desejada maior condutividade elétrica e a

menor condutividade térmica possivel) [55].

3.4 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X

A Difracdo de Raios X (DRX) por método do p6 estd entre as metodologias mais
completas para caracterizacdo de materiais cristalinos, semicristalinos e amorfos, sendo de
fundamental importancia no acompanhamento dos mecanismos de formacao e transicdo de

fases.

Na experiéncia de DRX por p6, um feixe monocromatico de raios x é desviado pela
amostra (de forma inelastica) gerando padrdes de interferéncia fortemente sensiveis a
organizacao dos atomos no material [56]. Atomos sem arranjos organizados espalham os raios
x de forma difusa, formando halos enquanto os arranjos organizados formam estruturas
simétricas que podem ser descritos por planos cristalograficos ou indices de Miller (hkl). No
caso dos cristais, portanto, os feixes de luz sdo sucessivamente refratados formando picos (ou

anéis, no caso de DRX 2D) regidos pela lei de Bragg [57].
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Zdhklsenﬁhkl =ni
Equacéo (3)

Onde n é um numero inteiro, A 0 comprimento de onda do feixe incidente, 6 ¢ o
semiangulo de difracdo (formado entre o feixe incidente e plano cristalografico) e a variavel d
é a distancia entre camadas atdbmicas em um cristal. Em um difratdmetro de raios X, um detector
movel capta a intensidade dos feixes difratados em fungdo do &ngulo do gonidémetro, e 0s
registra em forma de uma curva de intensidades versus angulos de difragdo 26, fornecendo um
padrdo de difracdo caracteristico. Desta forma, é possivel determinar as distancias interplanares

dni, @assim como a identidade dos planos que causam a difracéo.

O estudo dos padrdes de difracdo de raios X beneficia-se grandemente de uma técnica
acessoria para a quantificacdo dos parametros obtidos: 0 método do refinamento de Rietveld.

3.5 METODO DO REFINAMENTO DE RIETVELD

Um padrdo de difracdo de po consiste em conjunto de pontos representados pela
intensidade difratada versus angulo de varredura do goniémetro 26 com um passo de
incremento A20. Sempre que 20 = 26n, a lei de Bragg é satisfeita e assim uma intensidade
méaxima é alcancada. A natureza geométrica da lei de Bragg correlaciona um amplo de teoria
de grupos de simetria [58,59] estabelecendo matematicamente todas a simetrias periodicas
possiveis. Desta forma, a estrutura matematica da cristalografia € mais ampla que os cristais
observados na natureza [59]. Além disso, deve-se salientar que os picos de DRX ndo sdo
infinitamente estreitos, apresentando perfis Lorentzianos, Gaussianos e/ou convolugdo dos
mesmos (Voigts e pseudo-Voigts). Os perfis dos picos de DRX, larguras FWHM e posigoes
(26nk1) carregam uma série de informagdes sobre a microestrutura da amostra investigada. Uma
inerente limitacdo das informagGes que podem ser extraidas de um padrdo de difracdo de po se
deve as possiveis sobreposicfes de picos de Bragg com diferentes (hkl), o que inviabiliza a
determinacdo independente de suas intensidades. Esta sobreposicdo pode ser exata ou pode
apresentar um grau de separacdo, como no caso de dois picos que diferem em suas posi¢des
angulares por uma fracdo de suas larguras. Este problema é resolvido no método de Rietveld,
pois o padrdo de DRX é ajustado como um todo, considerando-se modelos para microestrutura,
microtensdes, homogeneidades, isotropias etc [60]. Assim a indexacdo por DRX de uma
estrutura soO estad completa quando ocorre a anélise de Rietveld [61].
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No meétodo de Rietveld, as intensidades s&o calculadas considerando o fator de
espalhamento de cada elemento na radiacdo (A) incidente, satisfazendo a lei de Bragg e, por
conseguinte, todo o formalismo cristalografico, assim como aberragdes instrumentais [62]. A
largura dos picos, por sua vez, tem sido alvo de constante aprimoramento tanta na abordagem
tedrica como na experimental. Considerando os erros instrumentais, podemos entéo quantificar
fases e investigar variagdes nos parametros de rede, e estimar o tamanho médio de cristalitos
pela andlise do perfil de pico (Line Profile Analysis) [63] [64] a partir de diferentes modelos
usados.

Séo diversos modelos que podem ser aplicados para analisar quantitativamente eventos
e caracteristicas de uma amostra no emprego do método de refinamento de Rietveld. Com o
avanco na capacidade de processamento dos computadores atuais, modelos mais sofisticados e
detalhados vém sendo propostos e aplicados constantemente. Durante o procedimento de
refinamento pelo método de Rietveld, os parametros desses modelos sdo variados incluindo
valores estruturais, coeficientes de background e parametros de perfil e minimizados através
dos minimos quadrados até o padrdo de pé calculado atingir o melhor ajuste e convergéncia ao
padréo de DRX experimental [62,65,66]. Assim, muitos dos modelos mais utilizados buscam
justificar o alargamento de linha, e podem ser descritos por uma serie de relacbes matematicas,
discutidas por diversos especialistas. Os modelos utilizados neste trabalho estdo entre os mais

bem fundamentados matematicamente, possuindo amplo uso na literatura [62,65,66].

O fendmeno do alargamento de linha nos padr@es cristalogréaficos pode ser atribuido a
dois distintos efeitos na microestrutura: a componente Lorentziana do perfil esta associada ao
tamanho diminuto dos cristalitos, enquanto a componente Gaussiana € atribuida a
microdeformacdo. Na andlise realizada em cada linha ou hkl, o tamanho aparente de cristalito,
também chamado por tamanho do Dominio (D), é dado pela equacgéo de Scherrer [67]:

KA

BLcosOpi
Equacéo (4)

Dpj =

e a microdeformacao por

Be

& = ——
hkl 4tanBpy;

Equacdo (5)
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onde K é a constante de Scherrer, 2 0 comprimento de onda incidente e os valores de largura
Lorentzianos e Gaussianos dados respectivamente por 3, e B;. Estes valores, por sua vez,
podem ser calculados diretamente a partir do método de Rietveld ao usar o FWHM (I') e o

coeficiente de mistura », conforme as equacdes abaixo:

rjnu — 0.74417n — 0.24781n% — 0.00810n3)
G =
2

2 In2

Equacéo (6)

nl’
B, = 7(0.7292877 +0.192897n2 + 0.07783%3)
Equacéo (7)

Quando o alargamento dos picos ndo é monotonicamente crescente com 26, indica que
os cristais possuem diferentes caracteristicas (dureza, fragilidade, etc) em diferentes direcdes.
No modelo fenomenoldgico de Stephens [68] as microtensGes Ss possuem dependéncia com
hkl para o alargamento dos picos, sendo descritas pela equacéo:

2
zdp,

S, (hkl) = 73T (ki) 100%

Equacéo (8)

As fungdes I's(hkl) possuem uma forma para cada um dos 7 sistemas cristalinos[69],

sendo 0 para a estrutura cubica dado por:

T, (hkD) = /S,00(h* +k* +1%) +3S,,,(h%k® + 2% + k2I2)

Equacdo (9)
Os valores de Sa00 € S2o0 Sd0 obtidos diretamente do refinamento de Rietveld.

A linha de base pode ser simulada por um polinbmio de Chebyshev [70] que,
desconsideradas as contribuicdes do espalhamento Compton e fluorescéncia, descreve a porgao
ndo cristalina da amostra. Assim, ao integrar as areas de intensidade abaixo da curva
concernente a porcdo cristalina (lcrista) € amorfa (lamorfo), podemos obter a cristalinidade da

amostra a partir da seguinte relagdo [71]:
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Icristal

x:(%) = 100

Icristal + Iamorfo
Equacéo (10)

Assumindo que o espalhamento difuso do background lsc é simulado pelo polinémio
que descreve a linha de base, pode ser dito assim que a integracdo da intensidade lotal
corresponde a soma da intensidades descritas, e assim a cristalinidade:

Itotal - IBG

xe(%) = 100 = ;
tota

Equacéo (11)

Ainda outra compreenséo sobre a microestrutura pode ser obtida ao utilizar o método
de Williamson-Hall, aplicavel apenas aquelas estruturas que apresentem comportamento
isotropico e, desta forma, possuem o comportamento linear dos parametros de largura a meia
altura (full width at half maximum, ou FWHM). Neste método, a largura total # pode ser
considerada a soma das larguras Lorentzianas e Gaussianas (8 = fL + fc) das equacOes (6) e
(7), resultando na equacéo da reta a seguir.

KA )
Pcosl = 53 + 4¢ sinf

Equacdo (12)

Desta forma, uma estrutura isotropica (ou seja, possuidora do mesmo comportamento
de rede em todas as dire¢des, e possivelmente as mesmas propriedades fisicas omnidirecionais)
devera ser perfeitamente ajustada aos dados experimentais na forma de uma reta. Assim, dos
parametros da reta poderdo ser extraidos o 1) tamanho médio de cristalito (D) do coeficiente

linear e a 2) microdeformacéo (&) a partir da inclinacéo da reta.

Para viabilizar a aplicacdo destes modelos matematicos, sdo varios os softwares em que
se pode aplicar o método de Rietveld, tais como os softwares livres GSAS [61,65], DBWS [66]
(e seu derivado Fullprof [67]), ou 0 método numérico MAUD [68], ou mesmo softwares
proprietarios como 0 TOPAS [56], dentre outros. Todo estes programas aplicam o método de
Rietveld basico da mesma maneira, com pouquissimas diferencas em seus algoritmos, mas
diferindo principalmente nos modelos de microestrutura, tamanho de cristalito, microtensoes,

efeitos de textura ou orientagdo preferencial, deslocamento atémico isotropicos e néo
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isotropicos, dentre outros. Neste trabalho utilizamos 0 GSAS com a interface EXPGUI [61,65]
principalmente por conter modelos adequados para materiais nanomeétricos, como a funcéao

CW4, com perfis pseudo-Voigts e modelo de Stephens [69].

Os dados obtidos na difracdo de raio x sdo comparados com metadados (em formato de
CIF - Crystallographic Information File [70]) utilizando software Mercury (elaborado e
distribuido pelo The Cambridge Crystallographic Data Centre - CCDC [71] [72]), para
identificagdo das fases cristalinas presentes.

As bases de dados utilizadas foram ICSD - Inorganic Crystal Structure Database [73].
(em acesso por meio da rede da Universidade Federal do Amazonas as bases disponibilizadas
pela CAPES) [73] e COD - Crystallography Open Database (acesso publico)[74] [75].
Adicionalmente, foram investigadas estruturas puramente tedricas (ab initio), advindas da base
de dados Materials Project, que retine célculos para estruturas e propriedades de diversos
materiais [76][50][77][78][79].

3.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

Técnica desenvolvida em 1963 pela Perkin EImer Corporation, é derivada da expressao
inglesa Differential Scanning Calorimetry e consiste em uma técnica termoanalitica para
verificar quanto calor é necessario para elevar a temperatura de dada amostra, em comparagéo
a um material de referéncia (frequentemente, ar). A amostra e o material referéncia séo
mantidos a mesma temperatura, e aquecidos linearmente por uma resisténcia elétrica [80]. Uma
curva é obtida registrando o fluxo de calor na amostra em fun¢do da temperatura: assim, um
pico endotérmico aponta um aumento da entalpia, e 0 inverso para um pico exotérmico. A area

destes picos é proporcional a variacdo de entalpia durante este evento térmico.

A forma destes picos sera determinada pela natureza da reacao, apesar de poder sofrer
com outros pardmetros ambientais. Porém, a direcdo que ocorre a reacdo estd intimamente
ligada ao tipo de fenbmeno: em picos endotérmicos ocorre a absor¢do de energia (que pode
estar relacionado, por exemplo, a um evento de fuséo), e liberacdo para picos exotérmicos (que
geralmente descreve a cristalizacdo de fase amorfa). Diversos eventos podem estar associados
a estas mudancas (como ganho ou perda de massa, oxidacéo, transicdo de fase, etc), sendo as

de maior interesse para este trabalho as transi¢des de fase. Para evitar erros de interpretacdo dos
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dados calorimétricos, pode ser importante observar também a variacdo de massa no cadinho
[81].

3.7 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma técnica vibracional acessivel e versatil, utilizada para
detectar as ligacGes e ordem de curto alcance ao detectar as vibragdes de rede de um material.
E comumente utilizada para estudar a “impresséo digital” do espectro de um dado composto,
sendo amplamente aplicado em andlises forenses [82]. O efeito de espalhamento Raman (Stokes
e anti-Stokes) ocorre através da modulacdo da polarizabilidade de um material em funcéo da
oscilacdo de rede (fénon) deste cristal, cuja resposta de frequéncia e intensidade é produzida a
partir do espalhamento ineléstico de um féton (laser incidente de comprimento de onda
conhecido); por sua vez, a frequéncia do foton espalhado distorce proporcionalmente a
frequéncia do fénon, que por sua vez habilita a medicao das frequéncias de simetria permitidas

para as vibracgdes de ligacao interatbmicas [83].

A atividade Raman representa a frequéncia de distribuicdo das densidades de estados,
podendo fornecer pistas para outros comportamentos da estrutura [39]. Os modos vibracionais
Raman ativos podem ser previstos pela teoria de grupos, relacionados aos grupos
cristalograficos, de um dado material: quanto mais simétrico um cristal, menos serdo seus

modos vibracionais, mas os defeitos de rede se refletirdo no espectro gerado.

Por ser uma técnica que correlaciona fatores estruturais e seus modos vibracionais, pode
ser importante aliada no estudo das simetrias de dada molécula [84]. Esta técnica pode suprir
uma desvantagem da difracdo de raios x em 6xidos: a baixa amplitude de espalhamento do
oxigénio e certa falta de sensibilidade a defeitos pontuais e vacancias [85]. Desta forma, esta é
uma técnica particularmente Util para estudar materiais polarizaveis (excluindo metais, que nao
0 sd0) como 0s ceramicos no presente trabalho, especialmente os que apresentam defeitos
pontuais e vacancias de Oxido, que poderdo gerar quebras de simetria e outros efeitos

vibracionais caracteristicos.

A discussdo de caracteristicas estruturais de amostras do tipo ABOx com cations de
elementos terras raras € um tdpico de elevada complexidade e reiterado interesse de
investigacao [11,84,86-89].
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 SINTESE MECANICA

Foram calculadas as proporg¢des estequiométricas dos pos precursores para a estrutura
desejada, que entdo séo dosadas e pesadas em balanca de alta precisdo. A propor¢ao entre massa
de precursores e massa de esferas (BPR), escolhida para este trabalho foi de 1:10 totalizando

cerca de 10,3 g.

Os precursores (Sm203 e Nb, Ta, Mn, Fe, Cr, Co ou SnO, conforme amostra) foram
entdo selados em ar atmosférico em um jarro inox com 5 esferas inox de 8mm de diametro, e a
amostra foi moida no total por tempos que variaram de 16 a 24 horas (conforme a amostra) em
um moinho vibratorio de bolas, do modelo Spex 8000. Cada intervalo de moagem foi analisado
por difracdo de raios x em um equipamento Empyrean da Panalytical, instalado no Laboratorio
de Materiais da UFAM. As fases foram identificadas com cartdes cristalograficos da base de
dados Inorganic Crystal Structure Database — ICSD [73]. Finalmente, esses resultados foram
quantificados pelo método de Rietveld [55], até serem alcancados bons parametros de
refinamento através da interface EXPGUI para o GSAS [60,61].

Foi entdo realizada a andlise térmica (DSC), sendo escolhidas temperaturas ideias para
tratamento térmico, que por sua vez foi realizado em um forno tubular em atmosfera ambiente.

Por fim, tais amostras tratadas termicamente foram caracterizadas novamente por DRX.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Os dados de difracdo de raios X de p6 foram coletados em um difratdmetro Empyrean
da Panalytical (Holanda), operando no modo de reflexdo, utilizando radiacdo CuKal (A =
1,54056 A), tensdo de aceleragio de 40 kV e corrente de 40 mA, equipado com um espelho
Bragg-Brentano HD, uma fenda de 0,02 rad soller, uma fenda anti-disperséo e outra fenda de
divergéncia no feixe incidente. No feixe difratado foram utilizadas uma fenda de 0,04 rad soller
e uma fenda de 9 mm anti-dispersdo. Os fétons de raios-X foram detectados com um tipo de
detector de area (detector PI1Xcel3D-Medipix3 1x1). As medidas foram realizadas na faixa
angular de 10° a 100° (26), com tamanhos de passo de A26 = 0, com tempo de 10 s por cada 1°.
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4.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

O comportamento térmico de amostras selecionadas foi investigado por termogramas
(DTA) em uma célula Shimadzu DTA-50 sob argénio fluindo em cadinhos de aluminio, de 30
°C a 1300 °C usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Com base nos resultados do DTA,
as amostras foram recozidas sob atmosfera ambiente por 1 h a 800 e 1100 °C para a amostra
SmsNbOy7, e 450 e 1100 °C para a amostra SmCoOs.

44 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medidas de espectroscopia Raman para a amostra SmszNbO7 foram realizadas no
Laboratorio de Materiais Elétricos (LaMatE) na UFSC em um espectrémetro modelo innoRam,
marca B&W TEK, com laser de cor verde e comprimento de onda de A = 532 nm. Antes de
iniciar as medidas das amostras, a verificacdo da calibragdo do equipamento foi realizada com
a medida Raman do espectro de uma amostra de silicio de pureza laboratorial. Em seguida, foi
realizada a afericdo do ruido de fundo (dark) que, apds as amostras serem submetidas a anélise,

foi extraido para diminuir a contribuicdo de fatores externos que podem gerar falsas medicdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sistema Sm3NbO7

Segundo o diagrama obtido na base de dados tedricos OQMD (Open Quantum Materials
Database) [90] [91] demonstrando as possiveis combinagdes de Sm-Nb-O com seus respectivos
calores de formacdo (variacdo de entalpia), nota-se que sdo ternarios estaveis somente
polimorfismos do ortoniobato SmNbO4. Recentemente, mostramos que o ortoniobato de
samario nucleia em duas fases apds 6 horas de moagem [16]. Entretanto, em uma pesquisa nas
bases de dados cristalografica ICSD e COD ¢ possivel encontrar outras fases nao previstas
teoricamente, sugerindo a existénciaa de fases metaestaveis de Sm-Nb-O. Dentre as fases
encontradas, as fluoritas defeituosas na composicao quimica de SmzNbO- chamam atencao por
possuir notavel estabilidade reportada e diversas propriedades interessantes, como por exemplo
a conducdo de oxigénio pelos defeitos estequiométricos anidnicos (vacancias). Uma descricao
detalhada e profunda desta estrutura pode ser encontrada no livro de Wang [92], classificando

esta categoria de ceramicas enquanto “material funcional e inteligente”.

Stable phases

Formation | gy
ID | Composition Spacegroup — Energy P Prototype
(vitom) | [EvratonT
Nb-O-Sm
3904 SmNbOy C2lc -3.357 0 YNbO4(mS)

693416 SmNbDO3 Pnma -2.950 0207  OrthoPerovskite_GdFeO3
826953 SmNbO3 R-3c -2 887 0270 RhombPerovskite NdAIO3
692874 SmNbO3 R-3 -2.821 0.336 limenite_FeTiO3
433459 SmpNbOy4 41/amd -2.762 0.504 Spinel_Al2MgO4
693958 SmNbO3 P4mm -2.760 0.397  TetraPerovskite_PbTiO3
354120 SmNbO; Pm-3m -2.705 0452  CubicPerovskite SrFe0Q3
359449 SmyNbyO5  P4/mmm -2 600 0.424 defect_perovskite
359325 SmyNbpOs  P4immm -2.336 0.688 defect_perovskite
353996 SmNbO3 Pm-3m -1.280 1.877  CubicPerovskite_SrFeQ3

Figura 3 — Diagrama de fases a partir de samario, niébio e oxigénio segundo calculos DFT do OQMD

[90], mostrando as formulas quimicas das fases estaveis.

#of
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-
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5.1.1 ESTEQUIOMETRIA E PRECURSORES Sm203 E Nb METALICO

Dada a importancia que as diferentes fases dos precursores representam na evolucgéo
estrutural desta amostra, é importante estuda-las em detalhes e isoladamente. Primeiramente,
na Figura 4, nota-se que o precursor de niébio metalico (cubico de grupo espacial Im -3 me
cartdo ICSD#151406)[93] ja carrega alguns pontos de oxidacdo, na forma do NbO (também
cubico de grupo espacial P m - 3 m e cartdo ICSD#237585) [94]. Ha picos ndo identificados,
indicados por setas, que podem ser outra fase de 6xido de nidbio. A contribuicdo destas fases
oxidadas é muito pequena, e seus planos ndo sdo mais percebidos logo nos primeiros minutos

de moagem.

—— Nb_ICSD_151406
NbO_ICSD_237585| _|
—— Nb precursor N

Intensidade DRX (arb. units)
I
1

L
-
-
, -
__

: JJ&

N W B S B

20 30 40 50 60 70 80 20 100
20 (graus)

Figura 4 — Difratograma experimental do precursor de nidbio sobreposto aos padrdes calculados pelo CIF
de Nb e NbO.

Segue-se para a identificacdo do precursor de oxido de samario do fabricante (Sigma
Aldrich) a partir da comparacdo dos padrdes caracteristicos disponiveis na base de dados do
ICSD na Figura 5. O padréo observado foi identificado por duas fases, sendo uma polimorfa do
oxido de samario Sm>Os (monoclinico de grupo espacial C 12/ m 1 e cartdo ICSD # 42696)
[95] e uma fase do tri-hidroxido de samario Sm(OH)3 (hexagonal de grupo espacial P6 3/ me
cartdo 1ICSD#200092) [96], sendo esta Ultima inesperada para este caso por possuir &tomos de

hidrogénio. Em uma primeira anélise, 16 diferentes polimorfismos do éxido de samario foram
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comparados com o padrdo de DRX experimental e nenhum apresentou acordo satisfatorio.
Apos o teste de cerca de 38 diferentes apresentacbes do samario puro ou combinado ao
oxigénio, obtido de diferentes bases de dados, buscou-se entender mais profundamente o
processo de obtencdo em escala dos Oxidos de terras raras, na busca de eventuais contribuicées,
ou mesmo contaminagdes, que poderiam ocorrer no processo de obtencdo ou armazenagem do

material.

T T T T T T T T T T T T T
— SmOH3_ICSD_200092
—— Sm O precursor

— Sm203_ICSD_42696

Intensidade DRX (unidades arbitrarias)

A J\ll I l.ll‘ .llll‘-f—jll‘

1 L 1 L 1 L |

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Figura 5 — Difratograma experimental do precursor de éxido de samério sobreposto aos padrées

calculados pelo CIF de Sm;03; e Sm(OH)

Na bibliografia consultada [96], o material é obtido através da reacao de desidroxilacédo
abaixo, sendo entdo possivel que o elemento terra rara samario estivesse em uma apresentacao
hidroxigenada, que precede a obtencdo do 6xido esperado, ou tenha se contaminado com

incluséo de umidade do precursor durante armazenagem.

2 Sm + 6 H0 — 2 Sm(OH)s + 3 H,

2 Smy(OH)s + 2 0p— 2 S203 + 3 Hz0
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Desta forma, em algum momento o precursor pode ter capturado moléculas de agua do
ar (por ter comportamento higroscopio), adsorvendo-a e reagindo com a mesma. Esta fase com
hidrogénio, combinada com ni6bio ao longo da moagem, se mostra determinante para a
descricdo da nucleacdo e formacdo da fluorita planejada. As celas unitérias de ambas as
estruturas de Sm>Oz e Sm(OH)3 obtidas a partir dos respectivos CIFs estdo ilustradas na Figura
6.

Figura 6 — Cela unitaria do a) Sm,03 e do Sm(OH)3

5.1.2 Sintese do SmsNbO7

A Figura 8 mostra os difratogramas da mistura dos dois precursores apresentados na
secdo anterior moidos em atmosfera ambiente em 8 estagios, em funcdo do tempo de moagem.
As fases principais dos precursores estdo identificadas por asteriscos azuis (marcam a fase
Sm(OH)s3), cruzes pretas (0 Sm20s monoclinico), e circulos pretos (Nb) para melhor

visualizacdo dos efeitos da moagem de alta energia.
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Intensidade DRX (arb. units)

A
W M‘M M I\WWMMNWMWWWWWWWMMWWWMMW
MMWW WMWWWWMWWMWWWWW

*x  * * Sm precursor
Nb precursor |
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (graus)

Figura 7 — Padrfes de DRX mostrando a evolucéo estrutural em fun¢do da moagem da amostra obtida na

combinacdo dos precursores de Sm,O3 e Nb.

Como pode ser visto, a energia mecanica fornecida ao sistema ao longo do processo
causa mudancas perceptiveis na microestrutura dos precursores. 1) Os picos se alargam; 2) O
pico principal do Nb ndo € mais observado depois de 300 minutos; 3) Com 420 minutos picos
novos sdao observados; 4) Os dois picos do Sm(OH)s entre 25° ¢ 30° em 26, tendem a se
sobrepor; 5) Em 780 minutos o primeiro pico do Sm(OH)s desaparece e a sobreposi¢cdo dos
dois picos é completa; 6) Os novos picos foram identificados como uma estrutura cubica do
tipo fluorita defeituosa (SmsNbO7); 7) Depois de 1020 minutos a amostra é composta

basicamente por uma fase cristalina cubica e uma fase amorfa.

Para melhor compreensédo da nucleacdo do SmsNbOy7 e transformagdes ao longo do
processamento, aplicamos método de Rietveld em todos os difratogramas. A Tabela 2 descreve,
portanto, o percentual de cada fase, assim como seus pardmetros de cela unitaria, fatores de
convergéncia, e calculo do tamanho médio de cristalito obtido pela equacdo de Scherrer
(Equacdo (4)) com emprego do FWHM (I') e coeficiente de mistura » fornecidos no

refinamento de Rietveld com o0 GSAS (Equacdes (6) e (7)). Como podemos ver, os valores de
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convergéncia para y> em cada padrdo refinado sdo proximos da unidade, indicando uma

excelente qualidade do refinamento [60].

) Formula  Catio  grypo  Fragao A A A A3 Tan&inho
Amostra RWD— Quimica re!gﬁfcia Espacial de Fase a(A)  b(A) c(A) V(A cristalito
(%) (o) (om)
Nb 76416 Im-3m 1475% 3.30(7) - -- 36.06(2) 20
300 461 1273 —(Y—————
Sm(OH)z 200092 P63/m 8525% 6.37(1) 6.37(1) 3.67(8) 129.18(5) 17
Nb 76416  Im-3m 1350% 3.309(1) -- -- 36.23(3) 18
60° 534 1422 ——————
Sm(OH)s 200092 P63/m 8650% 6.37(2) 6.37(2) 3.67(1) 129.15(9) 15
76416 Im-3 1280% 3. - - _
180 44 1216 Nb m-3m 3.34(2) 37.20(7) 8
Sm(OH); 200092 P63/m 87.20% 6.37(1) 6.37(1) 3.67(1) 129.19(7) 14
300" 45 1262 Sm(OH); 200092 P63/m 100% 6.36(3) 6.36(3) 3.68(2) 129.0(1) 10
420" 291 1270 Sm(OH); 200092 P63/m 100% 6.36(3) 6.36(3) 3.68(2) 129.1(1) 9
540' 2.68 1.454 Sm(OH); 200092 P63/m 100% 6.34(5) 6.34(5) 3.72(3) 129.6(2) 7
780" 2.85 1.475 SmsNbO; 109061 Fm-3m 100% 5.39(2) -- -- 157.4(2) 13
1020 25 1973 SmsNbO; 109061 Fm-3m 100% 5.38(1) -- -- 156.4(1) 17
1020’
800 451 1.118 SmsNbO; 109061 Fm-3m 100% 5.37(2) -- -- 154.9(2) 42
°C
1020’
1100 5.26 1.572 Sm3NbO7; 109061 Fm-3m 100% 5.35(2) -- -- 153.67(1) 60
°C

Tabela 2 — Parametros microestruturais da amostra SmsNbOy obtidos pelo refinamento de Rietveld.

Na Figura 8 mostramos o difratograma experimental da mistura apds 30 minutos de

moagem sobreposto os difratogramas refinado pelo método de Rietveld. A proporcéo das fases,

da Tabela 2 esta ilustrada com a deconvolugéo da contribuicdo do Nb e do Sm(OH)s. Em 260 ~

30°, indicado por um circulo vazado, vemos um pico ndo descrito pelas duas fases

consideradas. Nesta mesma regido, ao longo do tempo de moagem, é observado um aumento

na linha de base formando um halo, tipico de estruturas com baixa ordem atémica de curto

alcance. Este feito pode ser explicado por Simeone [97], ao descrever a existéncia dos

"nanodominios” das superestruturas de fluorita, que podem por sua vez gerar tais padrdes. Este,

em particular, permanece até a moagem de 1020', motivando a analise do espalhamento difuso

desta amostra particular mais adiante, e revelando interessantes detalhes sobre a formacéo do

material.
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< . — 30' (experimental)
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@ -
S —— Residual
k=
S
X j
1
a Sm(OH),85.3%
S MW
o
[An]
=)
‘D
|
[1B]
1=

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura 8 — Refinamento de Rietveld com quantificacdo de fases aos 30’ de moagem

Na Figura 9 (a), com 60 minutos de moagem, as fases do tri-hidréxido de samario, assim
como a fase de nidbio metalico coexistem na forma nanométrica. Tal processo perdura até os
180 minutos de moagem na Figura 9 (b), sendo perceptivel a similaridade entre ambos 0s
padrdes de difracdo com a manutencdo das fases de tri-hidréxido de samario (representando
87.2 % da amostra, com sutil diminui¢do do tamanho médio de cristalito de 17 para 14 nm) e
nidbio metalico (12.8 % da amostra, com tamanho de cristalito caindo de 20 para 8 nm), porém

com uma ligeira diminuicdo de intensidade deste altimo.

a) b)
’ — T L T L B B R L T T T T T T T ]
F l Experimental —— Experimental |
L —— Calculado L —— Calculado
Background Background |
r Residual —— Residual

Intensidade(u.a.)
Intensidade(u.a.)

. L L. P R L. P . . . . . . . .
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(graus) 26(graus)

Figura 9 — Refinamento Rietveld das medidas de difracdo de raios X aos a) 60’ e b)180° de moagem.

A diminuicdo da intensidade relativa dos planos cristalograficos do niobio é bem

percebida no difratograma de 300 minutos de moagem, demonstrado na Figura 10 a). Isto
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provavelmente ocorre por um dos trés fendmenos: 1) os cristalitos de Nb alcancam um tamanho
critico com periodicidade infima, talvez somada a uma elevada microdeformacdo, néo
produzindo padrdes de DRX discerniveis ou muito alargados, 2) devido sua ductilidade, a rede
cristalina do Nb foi amorfizada ou 3) os atomos de Nb se dissolveram na rede cristalina
hexagonal do Sm(OH)s. Permanece bem clara a fase de Sm(OH)3, continuando o alargamento
de picos (0 que causou mais uma reducdo no tamanho médio de cristalito: de 14 para 10 nm)
durante as moagens subsequentes, especialmente no intervalo de 26 =~ 28 — 30°. Poucas
mudancas sdo percebidas nas moagens de 420 min e 540 min (Figura 10 b) e c)), também
demonstrados a seguir, na qual o tamanho médio de cristalito varia-de 9 para 7 nm.

b) T T T T T T T T
a) —— Experimental
Calculado
T T T T T T T T T T T T T T T T Residual
—— Experimental -
i i — Calculado
| Background
=l —— Residual ]
@
£l |
| 410 2 20 20 %0 %0 70 50 w0 100
g 26 (arans)
T L RPN | [ )
2 mre "o i i |.|” ( il —— Experimental
r T Calculado
"E Background
— p Residual
| L | L | L | L | L | L | L |

10 20 30 40 50 60 70 80 20
20(graus)

50 60 70
28(graus)

Figura 10 — Refinamento de Rietveld das amostras aos a) 300°, b)420’ e 540” de moagem.

Como citado, poucas diferencas sao discerniveis na identificacdo de fases destas
amostras. Porém, analisando o refinamento de Rietveld da amostra moida por 420°,
demonstrada em detalhes na imagem Figura 11, ha evidéncia discernivel do inicio da nucleacao
da fase Sm3NbO7 (ainda que ndo o suficiente para ser assumida uma fase): os planos deste
material identificados por (2 0 0) e (2 2 0) correspondem aos sutis padrées que despontam

respectivamente em 26 =~ 34° e 30°, identificados por estrelas.



43

— 420" (experimental)
— Sm(OH), Refinamento Rietveld

2

=

= — Residual

=

&

&

o * | |

% L 1) Ul ‘h“lmn ‘u» i iy ! \ b bR
._L% M“‘ i Ik \Nr wmw 1 an "”WW ' "vllwrwwwwm\l"N‘I""lwwm"
T

=

w M‘W*MMWWM Wy w«a« M i

10 20 30 40 50 80 90 100

20 (graus)

Figura 11 — Refinamento de Rietveld da amostra com 420’ de moagem

Em 780 minutos de moagem (Figura 12), é possivel identificar a formagdo monofésica
deste material de formula quimica SmsNbOy. Esta estrutura é identificada e refinada com o
cartdo ICSD #109061, nomeada como a fase de niobato de tri-samario [17], do tipo fluorita
defeituosa. Conforme informacGes disponiveis no estado da arte, esta é a primeira vez na
literatura que esta estrutura é sintetizada em temperatura ambiente, obtida apenas por reacao de
estado solido (moagem mecanica). Ao comparar-se o padréo experimental com a literatura [17],
apresenta parametros de rede ligeiramente superiores, em funcédo dos planos estarem deslocados
para valores menores de 26. Os anions (oxigénios) ocupam os sitios 8c, enquanto os cations
ocupam os sitios 4a. Desta forma, nesta estrutura os atomos de Sm e Nb concorrem pelo mesmo
sitio, diferindo na ocupagdo em uma proporcao respectiva de 75 % e 25 %. Estruturas similares
foram reportadas para as chamadas pirocloritas niobato de tri-lantanio[44], e pode haver uma
correspondéncia entre as mudancas estruturais piroclorita->fluorita defeituosa (conforme
trabalho de Simeone et al. [97]), concordando com os dados obtidos na continuidade do

trabalho.
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Figura 12 — Refinamento de Rietveld da amostra 780° de moagem

Para estudar a estabilidade da estrutura, mais um periodo de moagem ¢ realizado, e 0
cristal torna-se ainda melhor discernivel aos 1020’ de processamento, conforme difratograma
da Figura 13. Percebe-se 0 proeminente halo abaulado convoluido com o padrdo cristalino claro
da estrutura citada (j& discernivel desde o comecgo da moagem), especialmente perceptivel entre
20 =~ 25° — 35°, Este efeito é chamado espalhamento difuso, que por sua vez pode estar
relacionado a presenca de um material amorfo ou a deteccdo de uma estrutura nanocristalina,
cujos cristais sejam tdo diminutos que produzem um padrdo que pode estar associado aos

“nanodominios” desta estrutura [97], discutido a seguir.

1020
SM3NDbO7_ICSD_109061

Intensidade DRX (unidades arbitrarias)
T

20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Figura 13 — Difratograma experimental da amostra de Sm3NbO7 aos 1020’ de moagem sobreposto ao
aos padrdes calculados pelo CIF de Rookshy [98]
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O refinamento do padrdo de DRX da amostra 1020’ apresenta uma excelente
concordancia com a estrutura do SmsNbO- (Figura 14), sendo clara a presenca de grande porcéo
de material que causa espalhamento difuso (circulo vazado). O tamanho médio de cristalito foi

obtido usando a expressdo descrita na Equacéo (4), cujo resultado foi de 17 nm.
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Figura 14 — Refinamento de Rietveld da amostra 1020’

A porcdo ordenada (cristalinidade) foi calculada conforme as Equacao (10 e Equacéo
(10Equacéo (11, e corresponde a 36 % da amostra, enquanto ha 64 % de uma fase desordenada
(os "nanodominios™). Ainda que apenas pelos padrGes de DRX ndo seja possivel confirmar a
presenca de nanodominios na por¢do desordenada, pode-se buscar entender na literatura a

possivel formacdo desta fase que representa grande parte da amostra.

Um trabalho recente explica o fenbmeno de formacéo de clusters, estruturas diminutas
nanoscopias que serdo as sementes a partir das quais um cristal podera crescer e detectaveis
pela analise do background do DRX [63]. Por mais que a estequiometria desta fase desordenada
ndo seja conhecida, a equagdo de Ehrenfest [99] [100] associa 0 maximo do halo difuso (em

torno de 28°) com as distancias atbmicas médias (r ) que produz este halo, através da equacao:

2rsenf = 1.231

Equacdo (13)
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As distancias atdbmicas meédias, por sua vez, representam a ordem quimica de curto
alcance e podem ser comparados com as distancias entre os primeiros vizinhos de outros
sistemas. Ao aplicar-se nesta formula a posi¢do de 26 onde o halo tem a maior intensidade
obtivemos um valor de 3.86 A para os atomos mais proximos. Considerando todas as
combinacdes possiveis de pares de atomos (Nb-Sm-O), a distancia mais provavel € a de Nb-Nb
ou Sm-Sm, cujos atomos ocupam 0 mesmo sitio cristalografico na célula unitaria. Assim, o
mais provavel é que a solucdo aparentemente amorfa seja, de fato, um cluster da mesma
estrutura de SmsNbO-7, ou a mesma nanometrizada, gerando o espalhamento. A cela unitéria,
juntamente com as distancias atbmicas para estes sitios, esta representada na Figura 15. Portanto
é plausivel presumir que a composicdo quimica da fase ndo resolvida possui propor¢oes

atbmicas semelhantes ao do cristal de Sm3NbOy7,

Figura 15 — Cela unitaria da SmsNbO; mostrando as distancias interatdmicas dos atomos.

Desta forma, para elucidar esta fase ndo identificada e confirmar a estabilidade térmica
do SmsNbO7, a amostra foi submetida a analise térmica. Desta analise foram determinadas as

melhores temperaturas para o tratamento térmico subsequente.

5.1.3 CALORIMETRIA E TRATAMENTO TERMICO

A Figura 16 mostra a curva térmica obtida na calorimetria diferencial de varredura
(DSC) da amostra moida por 1020’, realizada entre as temperaturas 50 e 1300 °C. O termograma

demonstra registro exotérmico com dois eventos de interesse: i) a liberacdo de energia de uma
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forma quase linear desde a temperatura proxima do ambiente até a temperatura de 980 °C, com
i) um pico exotérmico centrado em 757 °C. Este pico exotérmico, por ser mais estreito, pode
estar associado a cristalizacdo da fase desordenada (que produzia padrdes cristalograficos
difusos). A liberacdo de energia continua (que forma uma banda com minimo em 980 °C)

possivelmente esta relacionada com o aumento de cristalitos e relaxamento de defeitos.

757 °C

_8_I L | L | L | L | L | L | L | L | PR | | | -

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
T (°C)

Figura 16 — Medidas calorimétricas da amostra de SmsNbO7 moido por 1020,

Assim, foram escolhidas duas temperaturas para respectivos tratamentos térmicos
realizados em um forno tubular, conforme descrito na se¢cdo metodoldgica: TT1=800°Ce TT2
= 1100 °C. Tais temperaturas foram escolhidas para que a amostra se modifique e estabilize-se
ap6s a mudanca nas temperaturas registradas no termograma. Realizados os tratamentos sob
atmosfera ndo-controlada e resfriamento lento, as amostras foram novamente analisadas por
DRX e a sobreposicdo (com deslocamento vertical) da amostra moida e ambas amostras
tratadas termicamente esta demonstrada na Figura 17. Nesta imagem percebe-se claramente o
desaparecimento do halo de espalhamento difuso que o primeiro tratamento térmico TT1
promoveu, possivelmente com a cristalizacdo da fase desordenada. Restam, assim, apenas 0s
picos identificados como a fase unica de fluorita defeituosa SmsNbOy7 que ja havia nucleado na
moagem mecanica. No tratamento térmico seguinte TT2, em 1100 °C, 0s mesmos picos sdo
registrados no padrdo de DRX, sendo porém mais estreitos (denotando cristais de maior
qualidade) e ligeiramente deslocados para direita em direcdo a maiores valores de 20
(apontando para cela unitaria com menores parametros de rede), conforme vemos no detalhe da

figura.
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Figura 17 — Difratograma das amostras moida (verde) e que foram sujeitas aos tratamentos térmicos em

800 (vermelho) e 1100 (preto) °C. Detalhe mostrando planos deslocados.

Submetendo o padréo de DRX da amostra tratada em TT1 = 800 °C ao refinamento de
Rietveld, a Figura 18 deixa clara a formacdo monofésica da estrutura descrita de SmsNbO- e
confirma que a porcdo amorfa da estrutura era de fato composta por clusters do mesmo cristal
nanometrizado. Assim, percebe-se que o relaxamento da estrutura desordenada pode ser
atribuido ao primeiro processo exotérmico, percebido pelo desaparecimento do halo amorfo.
Os parametros de rede a = b = ¢ = 5,37(2) A apontam uma discreta diminuicio no tamanho da
cela unitaria cibica, com um substancial aumento de cristalito ao ser aplicada a equacao de
Scherrer (Equacdo (4)): enquanto a amostra moida apresentava tamanho médio de cristalito em

17 nm, a amostra tratada termicamente em 800 °C apresenta 42 nm.
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——— Tratamento Térmico 800°C
—— Rietveld refinement

—— Residual

Intensidade DRX (arb. units)

20 (graus)
Figura 18 — Refinamento de Rietveld da amostra de SmsNbO- tratada termicamente a 800 °C

No refinamento de Rietveld da amostra tratada termicamente em mais elevada
temperatura TT2 = 1100 °C (na Figura 19, nota-se que os cristais melhoraram de qualidade, e
0s picos estdo mais acentuados e deslocam-se em direcdo a angulos de Bragg maiores. Os
parametros de rede a = b = ¢ = 5,35(2) A apontam uma diminuic&o ainda mais significativo no
tamanho da cela unitaria cubica. Isto é refletido no deslocamento horizontal dos picos em
dire¢do a valores maiores de 20, denotando volume cerca de 2% menor da cela unitéria (e
aproximando esta amostra dos valores obtidos por Rooksby [98]). O relaxamento exotérmico
linear, que percebido no DSC na temperatura 980 °C, pode entdo estar associado ao relaxamento
estrutural e subsequente crescimento do tamanho médio de cristalito: ao passo que amostra
tratada termicamente em 800 °C apresenta 42 nm, a amostra tratada em 1100 °C apresenta

tamanho médio de cristalito 60 nm calculado pela equacgdo de Scherrer (Equacéo (4)).
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— Tratamento Térmico 1100 °C
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Figura 19 — Refinamento de Rietveld da amostra de SmsNbO; tratada termicamente a 1100 °C

A fim de determinar se houve manifestacdo dos efeitos deste relaxamento estrutural na
amostra, (ou seja, em que proporcao os efeitos na largura de picos estdo relacionados com o
tamanho de cristalito e a microdeformacéo), é empregada a técnica de analise de largura de
linha (do inglés Line Profile Analysis, ou LPA) [101] com os dados obtidos no refinamento de
Rietveld para a largura de linha a meia altura (FWHM — do inglés full width at half maximum),
aplicados as metodologias Single Line Method (SLM) [102], Williamson-Hall [103] (adequado
apenas para estruturas que possuam comportamento isotropico em relacdo a microdeformacéao)
ao aplicar a Equacéo (8) e modelo de Stephens [69]. Com o uso das relagdes dadas pela Equacéo
(8) e Equacao (9), o valor aparente para o tamanho de cristalito e microdeformacao para cada

pico hkl individualmente, conforme disposto na Tabela 3.
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Sample hkI D (A) (%)
1020’ 111 189 0.4
200 206 0.3
220 113 0.4
311 131 0.3
<160(45)> <0.35(6)>
800 °C 111 351 0.2
200 326 0.2
220 287 0.1
311 334 0.1
<325(27)> <0.15(6)>
1000 °C 111 486 0.1
200 468 0.1
220 415 0.1
311 413 0.1
<446(37)> <0.1>

Tabela 3 — Uso do SLM para célculo de tamanho de cristalito e microdeformacdo da amostra de

Sm3NbO7 moida por 1020’

Para aplicar o modelo de Williamson-Hall, os valores de largura a meia altura (FWHM),
obtidos no refinamento de Rietveld, s&o plotados em um gréafico que relaciona 8, cos8y; /KA
(eixo Y) e senob;; /KA (eixo X) para as amostras moida (na Figura 20 a)) e ambas amostras
tratadas termicamente (Figuras b) e c) para 800 °C e 1100 °C respectivamente). A partir da
linearizacao destes valores, obtem-se a relacdo descrita na Equacdo (12) em comparagdo com
a equacao geral da reta, e pode-se obter o valor de tamanho de cristalito e microdeformacao
para cada amostra. Porém, os pontos de FHWM para a amostra moida encontram-se claramente
muito dispersos, ndo sendo aceitavel esta linearizacdo. Apds o tratamento térmico, porém, 0s
pontos encontram-se bem linearizados, sendo adequado este modelo para descrever a
microestrutura das amostras tratadas em 800 e 1100 °C, dado que os pontos plotados podem ser

devidamente representados por uma reta.

Assim, a dispersdo dos valores de FWHM na Figura 20 a) indica a presen¢a de um
defeito de rede dominante que, por sua vez, causa nesta amostra um alargamento de pico
anisotrépico, dependente do plano hkl considerado. O alargamento de linha dependente de hkl
poderd ocorrer em funcdo de algumas razdes, como defeitos de empilhamento, deformacgéo
anisotropica, imperfeicdes na rede (como defeitos pontuais, lineares ou do plano), além de
variagcdes composicionais em uma fase ndo estequiomeétrica [104-106]. O defeito dominante

em uma estrutura do tipo fluorita defeituosa esta associado a variacdo composicional em funcao



52

das vacéncias anidnicas (de oxigénio, nesta estrutura em particular) [92], sendo entdo
possivelmente responsavel pelo alargamento de picos de difracdo com dependéncia do hkl
[105,107,108].

0,014 T T T T T T T T T

T T T T T T T
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Figura 20 — Ajuste linear do FHWM pelo modelo de Williamson-Hall para estimar a isotropia da estrutura
da amostra a) moida por 1020°, b) tratada termicamente em 800 °C e c) em 1100 °C. d) Representacéo
tridimensional da superficie de tensores de microdeformagdo da amostra moida por 1020°.

A largura a meia altura dos picos na amostra moida (antes dos tratamentos térmicos)
ndo possui caracteristica monotonicamente crescente, o que causa um grande desvio no ajuste
linear de WH (na Figura 20a) ), e assim é recomendavel aplicar o modelo de Stephens. Como
uma representagédo da fungéo descrita na Equagéo (8), as deformagdes podem ser plotadas em
uma superficie tridimensional na Figura 20 d), ou “iso-superficie”. A partir deste gréafico,

obtém-se a deformacdo maxima por volta de 1.4% conforme marcado nos €ixos.

Desta forma, ao utilizar tanto o modelo de Williamson-Hall para as estruturas que
alcangaram isotropia (as amostras tratadas termicamente) e o modelo de Stephens para a
amostra anisotropica, podemos obter valores de tamanho médio de cristalito e microdeformacéo

na Tabela 4.
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Sample D (A) (%)
1020’ 120 1.40
800 °C 431 0.06
1000 °C 668 0.05

Tabela 4 — Célculo de tamanho de cristalito e microdeformacéo pelos modelos de Williamson-Hall e

Stephens.

Todos os modelos apontam, com suas devidas particularidades, que o processo de
tratamento térmico ndo proporcionou a nucleacdo de uma nova fase, mas sim reduziu
drasticamente as microdeformacg6es na rede cristalina da amostra moida, enquanto aumentou
substancialmente o tamanho médio de cristalino. Resultados similares sdo constatados no
tratamento térmico das estruturas do tipo perovskita e piroclorita, abordadas em subsecdes

posteriores deste trabalho.

Ao final da sintese, portanto, foi obtida uma amostra nanoestruturada monofasica, e 0s
tratamentos térmicos permitiram o crescimento do tamanho médio de cristalito e aumento da
cristalinidade aparente. Desta forma, por mais que a sintese da estrutura tenha sido alcancada
apenas pela moagem mecanica, a qualidade dos cristais comprovadamente foi melhorada com
o tratamento térmico. O halo causado pelo espalhamento difuso ndo esta mais presente, sendo
elucidados os eventos exotérmicos sutis registrados no DSC como o relaxamento de defeitos.
A amostra tratada termicamente na temperatura 1100 °C foi analisada em subsecdo a seguir

pela técnica de espectroscopia Raman.

5.14 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 21 mostra 0 espectro Raman das amostras moida (em preto) e a tratada
termicamente em 1100 °C (em azul). Ha alguns modos vibracionais de baixa frequéncia
distintos entre ambos os espectros, mas pode-se afirmar que se trata da mesma estrutura, com

uma diferenca: o alargamento da amostra moida em comparagéo a amostra tratada.
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Figura 21 — Espectroscopia Raman da amostra de SmsNbO; moida (preto) e tratada termicamente a
1100°C (azul)

Tipicamente, estruturas cristalinas de alta simetria (como as cubicas) possuem menor
quantidade de modos Raman ativos [85]. Porém, outros modos vibracionais podem ser
encontrados devido as distor¢cdes da rede causadas pelas 1) vacancias de oxigénio da fluorita
defeituosa 2) diferencas de raio i6nico entre samario e nidbio que concorrem pela mesma
ocupacao do sitio de Wyckoff 8d [38]. A titulo de comparacdo, a literatura reporta para a
estrutura de fluorita ctbica (de grupo espacial F m — 3 m) do 6xido de cério a existéncia de 6
modos Raman parcialmente degenerados para devido as oscilagdes causadas pelo anions
(oxigénios) [85]. Porém, para o caso da fluorita defeituosa, o desbalango na proporcao de
cations A e B reduz a simetria translacional da rede, e o espalhamento passa a demonstrar maior
distribuicdo e alargamento, assim como ocorre em materiais vitreos [109][110]. Desta forma,
mesmo o estudo por espectroscopia Raman de uma estrutura aparentemente simples pode-se

tornar um tépico complexo.

Assim como relaciona com defeitos estequiométricos [109], a literatura também
esclarece que este alargamento no espectro pode estar relacionado a alta densidade de defeitos
antes do tratamento térmico. Assim, possivelmente foram diminuidos os defeitos pontuais ao
elevar a temperatura da amostra, ja que a ordem de curto alcance também contribui para picos

mais estreitos. [39]

Em relacdo aos estudos dos difratogramas obtidos antes e ap0s o tratamento térmico de
1100 °C, percebemos pela aplicacdo dos modelos de Williamson-Hall e Stephens que o
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tratamento térmico de fato reduziu as microdeformacdes na rede cristalina da amostra, o0 que se

confirma agora com as informacGes obtidas na espectroscopia Raman.

Uma vez que a literatura especifica para esta estrutura € escassa, € importante distinguir
os modos vibracionais registrados daqueles dos precursores, confirmando se ha a presenca de
material ndo reagido. Assim, na Figura 22, sdo comparados os espectros do precursor de Sm;03
(identificado por Sigma em verde, por ser a fabricante) sobreposto ao espectro da estrutura de
SmsNDbOy tratada termicamente a 1100 °C. No precursor de Nb n&o foi observado sinal Raman,
como esperado (metélico, ndo polariza e portanto ndo excita os fénons). Assim, como podemos
ver, ndo ha vestigio do precursor de Samario, e 0 espectro pode ser observado apenas levando

em consideracdo a estrutura do tipo fluorita SmsNbO7,

— Sm_,NbO, 1100°C
Sigma

Intensidade Raman (arb.unit.)

1 . 1 . 1 . 1 .
200 400 600 800 1000

Raman Shift(cm™)

Figura 22 — Comparacdo dos espectrogramas Raman do precursor de Sm;03 e a amostra de SmsNbO-

tratada termicamente

O espectro da amostra moida por 1020’ é registrado Figura 23. Apds realizar o ajuste do
espectro experimental utilizando funcdes lorentzianas, 0 maximo de cada ajuste foi identificado
e assim obtém-se 4 picos principais, apresentando 0s mais intensos um aspecto alargado.
Quanto mais distorcida a estrutura tipo fluorita, maior € a complexidade esperada no espectro;
quanto mais defeitos na rede da fluorita, maior a supressdo as simetrias translacionais e, assim,

mais alargado se torna o espectro [39].
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Figura 23 — Espectrograma Raman da amostra de SmzNbO; moida por 1020’

A Figura 24 mostra o espectro da amostra tratada termicamente em 1100°C. S&o
discerniveis agora mais detalhes da estrutura, sendo possivel identificar 9 modos Raman no
espectro no ajuste lorentziano. Para fluoritas do tipo CaF2, temperaturas de 1050°C podem
causar um deslocamento para comprimentos de onda mais altos no espectro [111], o que pode
ser parte do fendmeno envolvido no deslocamento de 347 para 373 cm™ da segunda maior
frequéncia observada. Adicionalmente, o padrdo encontra-se com maximos com menor

alargamento, sendo possivelmente restauradas as simetrias translacionais [39].
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Figura 24 — Espectrograma Raman da amostra de SmsNbO- tratada termicamente a 1100°C
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De fato, uma analise mais aprofundada e intercessdo de dados experimentais com
calculos tedricos obtidos por DFT (Density Functional Theory), que por sua vez poderiam
revelar outras informacgdes importantes sobre a natureza do material e possiveis aplicaces de
suas propriedades, além de prever os modos vibracionais Raman, permitindo confronta-los com

as medicoes.
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5.2 AS PEROVSKITAS NA FORMA SmXOs (X = Co, Cr, Mn, Fe)

Seguindo a metodologia de sintese descrita, com tempos de moagem variando entre 10 e
15 horas foram obtidas estruturas do tipo perovskita, com simetrias ortorrombicas idénticas
(sendo a Unica diferenga o cation de menor raio idnico: o metal precursor que reage com 0xido
de samario), de grupo espacial P b n m e cuja forma estrutural tem a representacdo no protétipo
GdFes. Todas possuem relativa similaridade em seus parametros de rede (variando a =~ 5,28-
5,40 A, b=~5,35-581 Aec=747-7,71 A). Em todos os casos, 0s anions (oxigénios) ocupam
0s sitios 8d, enquanto os cations de maior raio ibnico (neste caso, 0 samario) ocupam os sitios
4c e os elementos de menor raio atdmico (Co, Cr, Mn e Fe) os sitios 4b. A evolucdo estrutural
foi acompanhada pela difracdo de raios x de cada periodo de moagem, e é descrita nesta
subsecdo. Em cada difratograma, os principais planos da fase perovskitica foram identificados

com simbolos de estrelas na cor vermelha.

Como bem estabelecido na literatura e notado na analise da amostra de SmsNbO7, 0
refinamento de Rietveld embasa de forma impar a anélise da dindmica de evolucéo estrutural
das amostras ao longo do processo de moagem. Assim, os resultados obtidos s&o empregados
diretamente para analisar a transformacdo do material precursor e a formacdo de fases
desejadas, a partir da quantificacdo de percentual de fases, tamanho médio de cristalito e

determinacéo de parametros de rede.

5.2.1 Sistema SmCo0QOs3

A primeira perovskita sintetizada foi derivada do 6xido de samario acrescido do cobalto
metalico, misturado em propor¢oes estequiométricas; esta mesma metodologia citada na se¢do
anterior foi repetida para as demais estruturas. Usando o cobalto metéalico como precursor, foi
formada a partir de 14 horas de moagem a estrutura perovskitica cobaltato de samario, de
férmula quimica SmCo0Os3, conforme a Figura 25, com o padréo identificado pelo cartdo do
ICSD # 90969 [112]. Os parametros cristalograficos foram obtidos pelo refinamento de

Rietveld, e estdo esquematizados na Tabela 5.
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Figura 25 — Padrdes de difracdo de raios x em funcdo do tempo de moagem do SmCoOs3
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——TT11000C
—— TT4500C
—24h
—22h
—20h
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—14 h
——10h
5h
——1h
——SmCo_mistura
Co_T76633
* SmCoO3_90969
4 Sm(OH)3_259171
Sm203_40475
#*  Sm203_42696

Rwp ., Férmula G380 Grypo Fragdo Tamanho de
Amostra - .y deFase a A b(A c(A V(AY) cristalito
(%) Quimica refer(“anciaE*':’p"J‘C'aI (Wt.%) ( ) ( ) ( ) (nm)
Co 76633 Peammc 17.5% 2.51(7) 2.51(7) 4.06(2) 22.06(1) 28
Mix 2.34 1326 oSm203 40475 1a3 13.0% 10.93(1) -- -- 1307.3(3) 41
Smy0s 42696 c12m1 60.5% 14.16(5) 3.62(1) 8.84(4) 446.58(4) 129
Sm(OH); 259171 Pe3m 9.0% 6.42(2) 6.42(2) 3.96(3) 141.8(1) 5
Co 76633 Peammc 7.1% 2.49(3) 2.49(3) 4.10(1) 22.12(6) 28
lh  2.33 1.267
Smy0s 42696 c12m1 929 % 14.15(1) 3.64(3) 8.83(1) 448.4(1) 10
P 63/ 59 . . . .
5h 223 1.078 Co 76633 mmec 25% 250(1) 2.50(1) 4.05(2) 22.0(2) 39
Smy0s 42696 ci12m1 975% 14.1(1) 3.60(2) 9.13(9) 461.9(8) 3
10h 213 1.067 CoO 76633 Fm-3m 18.3% 4.24(1) 4.24(1) 4.24(1) 76.5(7) 9
T Sm,03 42696 ci2m1 81.7% 14.7(1) 3.63(3) 8.64(1) 456.6(7) 2
14h 249 1.360 SmCoOz 90969 Pbnm 100% 5.28(3) 5.35(3) 7.50(5) 211.8(3) 24
18h 236 1.218 SmCoOz 90969 Pbnm 100% 5.28(2) 5.35(3) 7.50(3) 211.7(2) 21
20h 263 1.536 SmCoOz 90969 Pbnm 100% 5.28(2) 5.35(2) 7.50(3) 211.5(1) 23
22h 248 1.315 SmCoOs 90969 Pbnm 100% 5.28(1) 5.35(2) 7.50(3) 211.5(3) 23
24h 252 1.169 SmCoOs 90969 Pbnm 100% 5.28(2) 5.35(2) 7.50(3) 211.6(1) 22
452§CC 297 1.366 SmCoOz 90969 Pbnm 100% 5.28(1) 5.35(2) 7.50(1) 211.4(1) 24
11%%hoc 3.70 1.352 SmCoOs 90969 Pbnm 100% 5.28(2) 5.35(2) 7.45(4) 211.8(2) 111

Tabela 5 — Pardmetros microestruturais da amostra SmCoOs obtidos pelo Refinamento de Rietveld
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A continuidade da moagem permitiu a obtencdo de uma liga nanoestruturada monofasica,
prevista por célculos de DFT como termodinamicamente possivel de se obter em condi¢fes
ambiente, conforme ilustrado na Figura 26. Esta estrutura mostrou-se estavel quando submetida
a tratamento térmico, demonstrando a possibilidade de aplicacdo deste material em altas
temperaturas, diminuindo defeitos e aumentando cristalitos mediante aquecimento da amostra.
Potencialmente, espera-se que as outras estruturas do tipo perovskita estudadas no presente

trabalho apresentem comportamento similar.

Figura 26 — Diagrama de fases a partir de samario, cobalto e oxigénio segundo célculos DFT do OQMD

Os precursores da mistura estdo identificados na Figura 27 pelos respectivos cartdes do
ICSD. O 6xido de samario, além de apresentar dois polimorfismos (cartdo ICSD #42696, grupo
espacial | a - 3, e 40475, grupo espacial C 1 2 / m 1), também se encontra contaminado com
uma pequena quantidade de tri-hidréxido de samario (cartdo ICSD #259171, grupo espacial P
63/ m). Ao serem submetidos ao processo de moagem mecanica, rapidamente ndo sdo mais
detectaveis os padrdes correspondentes ao Sm(OH); e um dos polimorfos de Sm.,O (ICSD
#40475), permanecendo apenas oxido de samario (ICSD #42696) e o cobalto em sua forma
metélica (cartdo ICSD #76633, grupo espacial P 63/ m m c).
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I I I —— SmCo_mistura
B ——SmO3_42696-ICSD |
L Co_76633-ICSD ]
—— Sm(OH)3_259171-ICSD

B Sm203_40475-ICSD ]

Intensidade(u.a.)
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Figura 27 — Difratograma experimental da mistura de precursores para a obtengdo do SmCoOQ3, sobreposto

aos padrdes calculados pelo CIF de polimorfos de Sm;0s, de Sm(OH)s e Co metélico.

Os padrdes de ambos precursores continuam presentes até a quinta hora de moagem
quando se observa, para 0 Sm>0O3 tamanho de cristalito reduzido indicado pelo alargamento dos
picos das estruturas, e bem pouco do precursor de cobalto metalico permanece (apenas
2.5%). Em 10 h de processamento, o cobalto metélico foi oxidado, apresentando-se agora como
6xido de cobalto (cartdo ICSD #76633, grupo espacial F m - 3 m) e representando 18.3 % do
total da amostra. O tamanho de cristalito agora esta tdo reduzido, que a linha de base ja se
encontra alargada, e mais termos para o polinémio de Chebyshev sdo necessarios para descrevé-

la, chegando a 10 termos.

O passo seguinte do processamento ja apresenta mudanca interessante: na 142 hora de
moagem percebe-se a clara formacao da estrutura de perovskita de samario e cobalto SmCoO3
(cartdo ICSD #90969, grupo espacial P b n m). O restante de precursores ndo é claramente
discernivel no padrédo de difracdo, sendo notado apenas a prevaléncia da elevacéo na linha de
base e indicando que possivelmente a por¢do da amostra que ndo formou a pervoskita
permanece nanometrizada e pronta para reagir. Com a continuidade da moagem, 0s picos
tornam-se mais claros e os cristais aumentam de qualidade, até a diminuicao da linha de base.
O tamanho do cristalito permanece estavel por volta de 23 nm (oscilando =2 nm entre
refinamentos), e é decidido, em 24 h de processamento, interromper a moagem ja que a estrutura

se encontra estavel. O cristal obtido esta demonstrado na Figura 28.
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Figura 28 — Refinamento de Rietveld da amostra SmCoOj3 as 24h de moagem

A estabilidade térmica da perovskita formada foi estudada por DSC. O termograma

respectivo, na Figura 29, demonstra sutis eventos ocorrendo nas temperaturas de 400 °C, tendo

outras reacdes ocorrido até 1050 °C. Tais eventos possivelmente estdo relacionados com o suave

ganho de massa da amostra, possivelmente na forma da fixacdo de oxigénio atmosférico. Estes

eventos foram entdo estudados ao submeter-se pequena quantidade de amostra a dois

tratamentos térmicos em um forno tubular nas temperaturas em que tais reacles ja teriam

ocorrido: 450 e 1100 °C. Estas amostras foram também analisadas pela técnica de difracdo de

raios X, e refinadas pelo método de Rietveld.
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Figura 29 — Termograma da amostra de SmCoOj3 submetida a 24h de moagem.
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Nota-se, na Figura 30, que pouca alteracdo foi causada pelo tratamento térmico de 450
°C. Houve um aumento de cristalito sutil entre a amostra moida e aquela tratada termicamente
(de 22 para 24 nm), sendo possivel que tenha acontecido apenas a melhoria na qualidade dos
cristais com o calor, j& que o padrao cristalogréafico apresenta menos ruidos e o pico principal
da perovskita em 26 = 33° possui menor alargamento. O plano em 26 = 41,5° também era pouco

discernivel, e ap0s o tratamento encontra-se mais evidente.

Experimental

n —— Calculado ]
Background
—— Residual

Intensidade(u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
206(graus)

Figura 30 — Refinamento de Rietveld da amostra SmCo0Q3; as 24h de moagem com tratamento térmico de

450°C por uma hora.

Porém, com o tratamento térmico em 1100 °C nota-se (na Figura 31) um significativo
crescimento do tamanho dos cristalitos (de 22 nm na amostra moida para 111 nm na amostra
tratada termicamente) e diminuicdo de defeitos causados pela moagem mecénica. Ao analisar
o tamanho de cristalito pela equacdo de Scherrer (Equacéo (4)), entdo, nota-se que o calor foi
responsavel apenas pelo seu crescimento, confirmando a estabilidade térmica da estrutura.
Desta forma, neste momento as demais estruturas do tipo perovskita ndo foram submetidas a
estudos de calorimetria e tratamento térmico, especialmente por ter sido confirmada a formacéo

da estrutura desejada apenas por moagem mecanica.
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Figura 31 — Refinamento de Rietveld da amostra SmCoOs as 24h de moagem com tratamento térmico de
1100 °C por uma hora.

5.2.1 Sistema SmCrOs

Em seguida, foi sintetizada a perovskita derivada do 6xido de samario acrescido do cromo
metélico, misturado em propor¢des estequiométricas. A evolugdo estrutural da sintese de
SmCrOs é descrita na Figura 32 abaixo, e foi correlacionada com o CIF ICSD #251099 [113].
Esta fase nucleia em 5 horas de moagem, tornando-se monofésica as 10 horas de
processamento. A moagem continuou até 16 h de processamento, e foi realizado um tratamento
térmico para buscar o aumento do tamanho médio de cristalito, sendo porém encontrado uma
fase contaminante (identificada por asterisco azul) que ndo foi identificada, ndo sendo desta
forma realizados estudos do tratamento térmico (ainda que este resultado demonstre a clara
formacéo da fase desejada). O uso do agente de controle de processo (ACP) na forma de grafite,
empregado como tentativa de mitigar desgaste dos corpos moedores, demonstrou-se promissor
para a diminui¢do de contaminacdo durante a moagem, sendo porém um provavel responsavel
pela formagé&o de fase ndo desejada quando realizado o tratamento térmico da amostra aos 1100
°C.
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P
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Figura 32 — Padrdes de difracdo de raios x em funcdo do tempo de moagem do SmCrOs

Pelo diagrama de fases obtido na plataforma OQMD, os célculos DFT demonstram a

viabilidade termodindmica da producdo da amostra de SmCrOs, demonstrado na Figura 33.

Figura 33 — Diagrama de fases a partir de samario, cromo e oxigénio segundo célculos DFT do OQMD
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Na Tabela 6 estdo relacionados os fatores microestruturais levantados com o refinamento

de Rietveld.
Formula S Grupo Fracdo Tamanho
s BB Quinica feany Espacial re ) DA oA VYo,
Cr 44731 1Im3m 297% 288(7)  -- ~ 2397(1) 35
1h 3.12 1.296
Sm0s 42696 cizmi 70.3% 14.15(7) 3.65(1) 8.82(6) 447.8(4) 10
Cr 44731 1Im3m 296% 289(2) -- — 24015 12
5h 300 1150 Sm,O; 42696 ciam1i 66.7% 14.14(1) 3.65(4) 8.82(1) 4480(3) 7
SmCrOs 251099 Pbnm 37% 535(4) 542(5) 7.76(6) 2255(6) 13
10h 315 1424 SmCrOs 251099 Pbnm 100% 5.38(4) 551(4) 7.64(7) 226.7(3) 11
12h 296 1.391 SmCrO; 251099 Pbnm 100% 5.36(2) 5.49(3) 7.64(4) 224.7(2) 13
14h 296 1411 SmCrO; 251099 Pbnm 100% 5.35(2) 5.49(3) 7.64(4) 2238(2) 15
16h 2.88 1.357 SmCrO; 251099 Pbnm 100% 536(3) 549(3) 7.64(5) 223.9(2) 14

Tabela 6 — Parametros microestruturais da amostra SmCrO; obtidos pelo refinamento de Rietveld

Esta amostra em particular precisou ser repetida devido a ocorréncia de grande

contaminag&o de ferro proveniente dos corpos moedores, e a tentativa de mitigar isto ocorreu

na forma do uso de grafite em po, cujo plano de maior intensidade estd em 260 = 26,6°. Devido

a grande cristalinidade e orientacdo preferencial deste plano, conforme Figura 34, torna-se

improdutivo utilizar a identificacdo de precursores na amostra ndo moida.
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Figura 34 — Padrdo de difracdo de raios x dos precursores da amostra de SmCrOs, demonstrando

contribuicéo do grafite usado com orientacéo .
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Assim, logo na primeira hora de moagem na Figura 35, podem ser identificados os
elementos precursores da perovskita: apenas 6xido de samario (ICSD #42696) e o cromo em
sua forma metélica (cartdo ICSD #44731, grupo espacial | m - 3 m). Na continuidade da
moagem, até 5 h de processamento, estes precursores permanecem, sendo ja formada a
perovskita de SmCrOs em pequena quantidade de percentual de fase (apenas 3.7%). O tamanho
médio de cristalito, calculado pela equacdo de Scherrer (Equacdo (4)), é cerca de 13 nm, e
permanece oscilando neste valor ao longo das moagens, com variacdo de = 2 nm. Porém, ja

com 10 h de moagem hé a total transformacao dos precursores na estrutura alvo.

—— SmCrO3-1h
i —— SmO3_42696-ICSD
—— Cr_44731

Intensidade(u.a.)

1
I
MH‘ M‘uJ ‘U“ ‘U‘J \U_,/U

. 1 . 1 . 1 . 1 .
20 30 40 50 60 70
20(graus)

Figura 35 — Difratograma experimental da mistura de precursores para a obtencéo do SmCrOg, sobreposto

aos padrdes calculados pelo CIF de Sm203 e Cr metalico.

Continuando o processamento, a estrutura mostra-se estavel até a 162 hora, e entdo a
moagem ¢é interrompida, obtendo-se uma estrutura monofésica e nanométrica (demonstrada na
Figura 36). Nota-se boa qualidade dos cristais e uma linha de base uniforme, demonstrando
haver pouco material néo reagido que, com o calor da amostra seguinte, provavelmente nucleia

uma fase indesejada.
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Figura 36 — Refinamento de Rietveld da amostra SmCrO; as 16h de moagem

Buscando melhorar a qualidade dos cristais e incrementar seu tamanho de cristalito apds
amoagem, foi realizado um tratamento térmico na amostra moida por 16 h, em uma temperatura
de 1100 °C durante 1 hora. Porém, neste tratamento térmico surgem contaminantes nao
identificados que estdo claramente identificados na linha residual da Figura 37, ndo tendo sido,

assim, incluido o refinamento de Rietveld deste padréo cristalografico na tabela.
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Figura 37 — Refinamento de Rietveld da amostra SmCrO; com tratamento térmico de 1100°C.
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5.2.1 Sistema SmMMnOs3

A perovskita de SmMMnO3 é descrita na Figura 38, com o padréo identificado pelo cartdo
do ICSD # 3183040 correspondente ao magnatato de samario[114]. Percebe-se o inicio da
formacédo da estrutura em 18 horas de moagem, e o padrdo torna-se mais claro conforme é dado

prosseguimento na moagem. Nesta amostra ndo foi realizado tratamento térmico.

# SmMn O3 183040
o Mn_42743
o Sm(OH)3_259171
#* Sm203_40475
+  Sm203_42696
——23h
—22h
——18h
16h
14h
12h
10h
——5h
——1h
—— Mistura

Intensadade IRX (arb. units)

20 (degree)

Figura 38 — Padrdes de difracdo de raios x em funcdo do tempo de moagem do SmMnOs3

Os célculos DFT para estes elementos demonstram, pelo diagrama de fases obtido na
plataforma OQMD na Figura 39, que a estabilidade da fase SmCrOs é prevista.
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Figura 39 — Diagrama de fases a partir de samario, manganés e oxigénio segundo célculos DFT do OQMD

O padréo de difracdo de raios X da mistura dos precursores esta na Figura 40, onde pode
ser observada presenca do manganés metalico (cartdo ICSD # 42743 e grupo espacial | -4 3 m),
juntamente com os polimorfos do 6xido de samario (cartdo ICSD #42696, grupo espacial la-3,
e #40475, grupo espacial C 1 2/ m 1) com uma pequena porc¢do de tri-hidréxido de samario

(cartdo ICSD #259171, grupo espacial P 6 3/m).
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Figura 40 — Difratograma experimental da mistura de precursores para a obtencdo do SmMnOs,

sobreposto aos padrdes calculados pelo CIF de polimorfos de Sm203 e Mn.



71

Observa-se na Tabela 7 que, com 1h de processamento, permanecem apenas o polimorfo

Sm>0s juntamente com 0 manganés em sua forma metalica, com tamanho médio de cristalito,

calculado pela equagéo de Scherrer (Equacao (4)), reduzido de 136 para 8 nm e de 37 para 16

nm, respectivamente. J& na 52 hora de moagem, parte do manganés metéalico se oxida, passando

a ser 10.8 % do volume de amostra composta por MnO (cartdo ICSD #162039, grupo espacial

Fm- 3 m). Com a continuidade do processamento, em 10 h de moagem, todo o volume do

Manganés metalico se oxida, passando o MnO a representar 18.4 % da amostra. Seu percentual

de fase cresce proporcionalmente ao longo da moagem e ocorre 0 aumento do tamanho médio

de cristalito, calculado pela equacdo de Scherrer (Equacao (4)), de aproximadamente 9 até 17

nm em 16 h de moagem.

Féormula 219 Grupo Fracao Tamanho
Amostra R 2 mu : de V(A3 de
mostra (c://\(/)[;) X Quimica eforaria Espacial 5/?05/? a(A) b(A) C(A) (A%) crl(sntri\;ItO
Mn 42743  1-43m  21.4% 8.90(1) -- -- 705.1(2) 37
. Sm,0s 40475 la-3 95% 10.93(1)  -- -~ 1306.7(4) 51
Mix 3.49 1.982
SmyOs 42696 ci2mi 59.4% 14.16(6) 3.62(1) 8.84(4) 446.72(4) 136
Sm(OH); 259171 P63/m 97% 6.35(1) 6.35(1) 3.89(1) 136.2(3) 12
M 4274 1-43 254% 8.92(7 -- -- 709.0(8 1
1h  3.03 1.090 —— 3 T 6_8.92(7) ® 16
SmyO3 42696 cizmi  746% 14.16(1) 3.65(4) 8.86(1) 450.9(4) 8
Mn 42743  1-43m  9.8% 8.94(3) - -- 716.3(8) 13
5h 31 1073 MnO 162039 Fm-3m 108% 4.47(9) -- -- 89.5(5) 9
Smy03 42696 cizmi  79.4% 14.05(3) 3.69(8) 8.86(2) 450.9(7) 5
Fm-3m 184% 4. -- -- :
10h 323 1.065 MnO 162039 m-3m o 4.47(8) 89.4(5) 10
SmyOs3 42696 ciami 81.6% 14.00(4) 3.68(9) 8.87(3) 449.5(1) 5
Fm-3m 217% 4. -- -- :
1oh 296 1113 MnO 162039 m-3m o 4.47(5) 89.4(3) 11
Smy0Os; 42696 ciami 783 % 14.00(2) 3.69(6) 8.85(2) 447.3(2) 5
Fm-3m 247% 4. -- -- :
14h 301 1.107 MnO 162039 m-3m o 4.48(5) 89.8(3) 13
Smy03 42696 cizmi  753% 14.08(3) 3.68(6) 8.91(2) 454.2(2) 5
Fm-3m 128% 4. -- -- :
16h 339 1.070 MnO 162039 m-3m o 4.51(1) 91.9(7) 17
Smy0O3 42696 cizmi 87.2% 14.10(7) 3.69(1) 8.96(5) 460.7(8) 3
MnO 162039 Fm-3m 89% 4.44(1) -- -- 87.9(9) 15
18h  3.45 1.057 Smy0s 42696 ci12mi 46.1% 14.04(9) 3.65(1) 9.11(6) 461.4(7) 4
SmMnOs; 183040 Pbnm 450% 5.50(3) 5.81(3) 7.56(4) 242.1(5) 5
22h  3.33 1.273 SmMnOs 183040 Pbnm 100% 5.37(3) 5.81(3) 7.51(5) 234.3(3) 13
23h  3.37 1.180 SmMnOs 183040 Pbnm 100% 5.36(3) 5.78(3) 7.50(4) 233.1(3) 14

Tabela 7 — Parametros microestruturais da amostra SmMnQ; obtidos pelo Refinamento de Rietveld

Por fim, em 18 h de moagem a perovskita desejada de SmMnO3 nucleia, ja

representando 45 % do volume total da amostra mas ainda com tamanho médio de cristalito
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muito reduzido (apenas 5 nm). Com a continuidade da moagem, todo o material precursor é
convertido na perovskita, e assim obtém-se uma estrutura monoféasica e nanoestruturada com
22 h de moagem. Moida por mais uma hora e apresentando-se estavel, amoagem € interrompida
e a amostra finalizada. O refinamento de Rietveld, na figura a seguir, demostra a estrutura
obtida.

Experimental

—— Calculado
Background

— Residual .

Intensidade(u.a.)

20 40 60 80 100
206(graus)

Figura 41 — Refinamento de Rietveld da amostra SmMnQ3 as 23h de moagem
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Por fim, sintetizou-se a perovskita SmFeOs. Conhecida como ferrato de samario, seu padrao é

identificado pelo cartdo do ICSD # 27276 [115] e estad demonstrado na
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Figura 42 — Padrdes de difracdo de raios x em funcdo do tempo de moagem do SmFeOs;

Durante o preparo das demais amostras, e mesmo em estudos preliminares dos
precursores de oxido de samario puros submetido a moagem, foi observada a preferéncia de
formacdo de estruturas do tipo ceramicas envolvendo os 0xidos de elementos terras raras e
ferro, em funcdo dos corpos moedores serem desgastados e fornecerem a amostra quantidades
de ferro metalico. Os calculos DFT para estes elementos demonstram, pelo diagrama de fases
obtido na plataforma OQMD na Figura 43, que diversas estruturas estaveis sdo possiveis, com

énfase na desejada perovskita de SmFeQs.

m203

Figura 43 — Diagrama de fases a partir de samario, ferro e oxigénio segundo célculos DFT do OQMD

O padrao de difracdo de raios X da mistura dos precursores esta na Figura 44, onde pode
ser observada a presenca do ferro metélico (cartdo ICSD # 76747 e grupo espacial | m — 3 m),
juntamente com polimorfos do 6xido de samario (cartdo ICSD #42696, grupo espacial | a - 3,
e #40475, grupo espacial C 1 2/ m 1). Ja na primeira hora de moagem, um dos polimorfismos
de Oxido de samario ndo tem mais padrbes detectaveis, permanecendo o polimorfismo de
Sm203 (#42696) e 0 Fe (#76747) até a 122 hora de processamento.
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Figura 44 — Difratograma experimental da mistura de precursores para a obten¢do do SmFeOs

Os parametros obtidos do refinamento de Rietveld estdo na Tabela 8.
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, Férmula €210 Gryupo Frggéo ; Ta"&z”ho
Amostra I?%g) Quimica eforaria Espacial 5/?055 a(A) b(A) C(A) V(A) cri(s:ri\;ito
Fe 76747 Im-3m  102% 2.86(2) -- = 23.44(6) /
Mix 3.62 1.901 Sm,Os 42696 ciami 729% 14.16(5) 3.62(1) 8.84(3) 446.66(4) 138
Smo03 40475 l1a-3 169% 10.94(1)  -- - 1308.9(2) 42
h 306 10938 76747 1m-3m  293% 2.86(1) @ -- - 23.45(2) 9
Sm,0s 42696 ciami 70.7% 14.17(1) 3.64(3) 8.82(1) 4475(8) 34
Fe 76747 Im-3m  263% 2.86(3) - - 23.43(7) 9
5h  2.86 1.032 Smy0; 42696 ci2m1 645% 14.21(5) 3.63(1) 8.78(5) 445.7(3) 3
SmFeO; 82424 Pnma 92% 5.58(1) 7.70(1) 5.42(9) 233.5(9) 25
Fe 76747 1m-3m  251% 2.87(1) - - 23.6(3) 6
10h  3.39 1.061 Smy0O3; 42696 ciami 432% 14.2(1) 3.62(2) 8.78(6) 445.9(4) 4
SmFeO; 82424 Pnma 317% b559(9) 7.71(1) 5.41(7) 233.2(8) 15
Fe 76747 1m-3m 296% 2.87(4) - -- 23.6(1) 3
12h  3.06 1.152 Sm0s 42696 cia2mi 39.8% 14.26(7) 3.62(2) 8.8(1) 444.0(4) 2
SmFeO; 82424 Pnma 306% 559(5) 7.73(8) 5.42(4) 2341(5) 16
14h 355 1.322 SmFeOs 82424 Pnma 100% 559(7) 7.70(1) 5.42(6) 233.6(6) 12
16h  3.06 1.347 SmFeOs 82424 Pnma 100% 559(3) 7.70(5) 5.41(3) 233.3(3) 14
18h 3.23 1.209 SmFeOs 82424 Pnma 100% 559(3) 7.71(4) 5.40(2) 233.0(3) 16
20h 322 1.185 SmFeO; 82424 Pnma 100% 558(3) 7.70(4) 5.40(2) 232.03) 15
22h 294 1217 SmFeO; 82424 Pnma 100% 557(2) 7.70(4) 5.39(2) 231.4(2) 16
24h 282 1.143 SmFeO; 82424 Pnma 100% 557(2) 7.70(3) 5.39(2) 231.2(2) 16

Tabela 8 — Pardmetros microestruturais da amostra SmFeQOs; obtidos pelo refinamento de Rietveld
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Nota-se que j& na 52 hora de moagem hé& a formacdo da estrutura desejada de SmFeOs
compondo 9.2 % da amostra, cuja proporcao cresce a cada intervalo de moagem até representar
100 % da amostra em 12 h de processamento. O tamanho médio de cristalito, calculado pela
equacdo de Scherrer (Equacdo (4)), permanece aproximadamente estvel na casa dos 15 nm,
com poucas oscilacdes. Com a estabilidade da estrutura até a 24 h de moagem, o processamento
foi interrompido, e cristais monofasicos e nanomeétricos de boa qualidade sdo obtidos, conforme

refinamento de Rietveld na Figura 45.
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Figura 45 — Refinamento de Rietveld da amostra SmFeO3 as 23h de moagem
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5.3 APIROCLORITA NA FORMA Sm2Sn207

Por fim, seguindo a mesma metodologia de sintese descrita e partindo de Sm>03 e SnO»,
com apenas 5 h de moagem ja é iniciada a nucleacdo da piroclorita cibica SmSn»0-, de grupo
espacial F d - 3 m Z, correlacionada com o CIF ICSD #84755 [116]. Nesta estrutura os ctions
de samario ocupam os sitios 16d, enquanto os cations de estanho ocupam o sitio 16c; os sitios
8f e 8b sdo ocupados pelos anions de oxigénio. Sua formacao estd demonstrada na imagem a
seguir, e os parametros estruturais refinados pelo método de Rietveld esquematizados na Tabela

9. Nesta amostra ndo foi realizado tratamento térmico.

e T T T T T T
Sm28n207_84755
SmFeO3_pbnm_252076
Fe_76747
Sm203_40475
Sm203_42696
o 8Sn02_759737

20h

16h

14h

12h

X
N

-] Mistura

DRX Intensidade (aro. units)

20 (degree)

Figura 46 — Padroes de difracdo de raios x em funcao do tempo de moagem do Sm2Sn,07

Esta amostra foi obtida a partir do processamento dos precursores de éxido de samaério
Sm203 (polimorfos de cartdo ICSD #42696 e 40475) e o dxido de estanho SnO2 (de cartdo ICSD
#75739), demonstrados na Figura 47 a seguir. Através do refinamento de Rietveld, obteve-se a
confirmagdo massica da estequiometria projetada, com 52.2 % do SnO: e o restante de Sm203
distribuido da seguinte forma: 9.3 % do polimorfo de grupo espacial I a - 3 e 38.5 % do

polimorfo de grupo espacial C12/m 1.
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Figura 47 — Difratograma experimental da mistura de precursores para a obtengdo do Sm,Sn,Oy,

sobreposto aos padrdes calculados pelo CIF de polimorfos de Sm203 e SnO-

Formula ICSD Space Phase Crystallite
Amostra Rwp 2 o Content a(A b(A c(A V(A Size
(%) Quimica Card Group ?Mzcys)n (A) (A) (A) (nm)
SnO, 759737 Pnnm 52.2% 4.73(1) 4.73(1) 3.18(9) 71.25(4) 90
Mix 475 1.866 Sm.Os 40475 1la-3 9.3% 10.94(1) -- -- 1308.6(4) 31
Sm,0s 42696 cizm1i 385% 14.16(5) 3.62(1) 8.84(3) 446.71(3) 125
SnO; 759737 Pnnm 415% 58(6) 5.8(6) 3.18(55) 75.8(4) 23
1h 452 1623 Smy03 42696 cizmi 558 % 14.30(1) 3.62(2) 8.85(9) 451.5(5) 5
Fe 76747 1m-3m 27% 2.86(2) @ -- - 23.49(55) 16
SnO, 759737 Pnnm 31.9% 6.4(6) 3.93) 3.185(1) 80.0(6) 15
5h 457 1354 SnO, 42696 cizmi 38.2% 14.40(4) 3.61(7) 8.87(2) 454.2(6) 3
SmzSn;0; 84755 Fd3mz 29.9% 10.55(3) -- -- 1173.1(3) 9
oh 433 1279 SnO, 759737 Pnnm 202% 4.74(5) 4.71(5) 3.19(2) 71.39(7) 17
' ' SmSn:0; 84755 Fd3mz 79.8% 10.50(2) - -- - 11595(7) 11
loh 437 1364 SN0z 759737 Pnnm 202% 474(1) 472(4) 312(2) 7149(7) 13
' ' SmSn.0; 84755 Fdsmz 79.8% 10.5(2) -- - 1156.8(7) 11
1ah 447 1314 SNO2 759737 Pnnm 110% 7.79(8) 3.71(9) 3.15(5) 91.1(7) 18
' ' Sm;Sn,0; 84755 Fdsmz 89.0% 10.47(2) @ - -~ 11483(6) 13
L6h 437 1469 SnO, 759737 Pnnm 8.0% 6.45(1) 3.91(5) 3.18(4) 80.2(1) 17
' ' SmxSn,07; 84755 Fd3mz 92.0% 10.46(2) -- -- 1146.6(7) 12
SnO, 759737 Pnnm  65% 4.75(1) 4.74(1) 3.16(9) 71.2(2) 10
20nh 444 1.325 Sm;Sn,0; 84755 Fd3mz 35.0% 10.46(7) -- -- 1143.9(4) 10
SmFeO; 252076 Pbnm 585% 5.47(3) 5.64(3) 7.88(5) 243.66(1) 4

Tabela 9 — Pardmetros microestruturais da amostra Sm.Sn,O- obtidos pelo refinamento de Rietveld
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Com o inicio da moagem, nota-se uma rapida diminuicdo do tamanho do cristalito dos
precursores 0xidos, percebida pela queda de intensidade dos planos cristalograficos no intervalo
de 20 = 25 — 35° (da fase de Sm2O3 ICSD#42696, identificada por circulos de cor preta),
acompanhada pelo alargamento de picos da fase de SnO> (identificada por circulos vazados).
Esta fase permanece durante todo o processamento, ndo sendo totalmente consumida até a
interrupcao do processamento. O tempo total de moagem foi de 20 horas, pois percebe-se a
formacdo da estrutura inédita citada, Sm2Sn.O7 (identificada por simbolos de estrelas
vermelhas) acrescida de uma estrutura formada a partir de um contaminante, a perovskita
SmFeOs (asteriscos azuis, de grupo estrutural P b n m, distinto da amostra de perovskita de
ferro obtida neste trabalho, P n m a). Assim, por mais que o calculo estequiométrico previsse a
formacdo de uma perovskita do tipo SmSnOs (metaestavel segundo célculos DFT obtidos pelo
OQMD na Figura 48, mas ainda assim termodinamicamente plausivel), parte do samario foi

consumido ao formar, em 20 h de moagem, uma perovskita de formula quimica SmFeOs,

Figura 48 — Diagrama de fases a partir de samario, estanho e oxigénio segundo calculos DFT do OQMD

Ocorréncia comum durante a moagem mecanica, 0s corpos moedores podem desgastar-
se durante o processamento, causando o surgimento de quantidades perceptiveis e indesejaveis
de contaminante ferro na amostra. Assim, na amostra submetida a 1 h de moagem, juntamente
com 0s 0xidos de samario e de estanho, sdo perceptiveis os padrdes cristalograficos do ferro
metalico, identificados por uma seta vazada em azul e quantificados por Rietveld. Na

continuidade da moagem, porém, tais cristais ndo mais sdo perceptiveis em analises posteriores.

Com a continuidade da moagem, em 5 h de processamento, ja surgem o0s cristais de
SmySn207, compondo quase um tergco da amostra (29.9 %, quantificados por Rietveld).

Prosseguindo o processamento até 10 h de moagem, o Oxido de samario j& ndo & mais
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perceptivel e o0 6xido de estanho continua tendo cristais cada vez menores e proporcao de fase
diminuida (20.2 %), enquanto os cristais de Sm.Sn2O; estdo cada vez mais proeminentes,
representando 79.8 % da amostra. O tamanho médio de cristalito desta fase, calculado pela
equacdo de Scherrer (Equacdo (4)), se estabiliza em 11 nm as 10 h de moagem, permanecendo
neste patamar até o fim do processamento. Com a continuidade da moagem, a amostra passa a
ser composta basicamente de cristais de Sm>Sn207, cuja fase agora representa 92 % do total
maéssico, sendo o restante composto de 6xido de estanho ndo reagido. A estrutura desta
piroclorita, somada a pequena contribuicdo de SnOa, esté refinada na Figura 49, havendo uma
pequena contribuicdo da linha de base, cujos componentes possivelmente sdo revelados na

continuidade da moagem.

—— Experimental
- —— Calculado
Background
i —— Residual |

Intensidade(u.a.)

20(graus)

Figura 49 — Refinamento de Rietveld da amostra Sm,Sn,O7 &s 16h de moagem, antes do aparecimento da

fase contaminante

Os elementos que compBdem a sutil linha de base representada na Figura 49 as 16 h de
processamento sdo possivelmente compostas do 6xido de samario ndo reagido, acrescido do
contaminante de ferro. As 20 h de moagem, aparece grande propor¢ao da fase contaminante
SmFeQO3, sendo agora 58.5 % da amostra. Desta forma, a moagem foi interrompida, em funcéo
da contaminacdo. Porém nota-se que existe potencial em explorar-se esta estrutura, dado que
sua formacdo por moagem mecanica ocorreu com peculiar rapidez, e o 6xido de estanho é
material abundante na regido amazo6nica na forma do minério de cassiterita, obtido na regido de

Presidente Figueiredo.
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6 CONCLUSAO

Foram investigadas as formagdes de ligas do tipo Sm13XOs3.7 a partir dos pos de 6xido
de samario (Sm203) e diversos metais de alta pureza (X = Sn, Mn, Fe, Cr, Co, Nb, Ta). Tais
precursores foram submetidos a técnica de mechanical alloying e sua evolugéo estrutural foi
investigada por medidas de difracdo de raios X (DRX). Foram obtidas perovskitas na forma
SmXO0s3 (X = Mn, Fe, Cr, Co), ndo sendo formada estrutura perovskitica para o X =Ta. Para o
X = Sn foi observada uma estrutura do tipo piroclorita (Sm2Sn.O7) e para X = Nb foram
observadas duas estruturas: um ortoniobato de samario (ja reportado como dois polimorfos de
SMmNDbO.) e de forma inédita uma estrutura do tipo fluorita defeituosa (um polimorfismo do
SmzNbO7), com pouca literatura disponivel e sintetizada pela primeira vez por reacdo de estado

solido em temperatura ambiente.

Os padrdes cristalograficos das amostras de SmXOs (X = Sn, Mn, Fe, Cr, Co),
Sm2Sn207 e Sm3NbO- foram estudados pelo refinamento de Rietveld, embasando a discussao
da evolucdo estrutural ao longo do processo de moagem. O tamanho médio de cristalito das
amostras foi determinado pelo uso da equacgéo de Scherrer cristalito (Equacéo (4)), mantendo-

se na escala nanométrica mesmo ao ser realizado tratamento térmico em amostras selecionadas.

Uma dificuldade que permeou todas as sinteses foi a de buscar garantir a ndo-
contaminacgdo das amostras, dado que o processo de moagem mecanica, por longas horas, pode
causar contaminacdo pelo material de fabricacdo dos corpos moedores (neste caso, materiais
componentes do aco inox, como ferro, carbono, cromo e outros). Além do desgaste natural
causado pelo atrito, notou-se em alguns casos uma quantidade anormal de contaminantes de
ferro, o que pode vir a ser causado por um ataque quimico promovido pelo material precursor
(neste caso, o 6xido de samario). Este ataque parece ter sido mitigado com o uso de grafite,
técnica que podera ser repetida para a producdao em maior escala de tais amostras.

Assim, demonstra-se o potencial de obtencdo de cerdmicas nanométricas a partir de
elementos terras raras e metais de interesse, cujo leque de aplicagOes se abre para diversos usos

em eletronica fina, demandando para tal a medicdo de propriedades eletromagnéticas.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Toda a familia dos elementos terras raras apresenta grande potencial de obtencdo de
estruturas ceramicas de interesse cientifico e tecnoldgico. Assim, é topico de especial interesse
a continuidade da exploracdo deste potencial a fim de estabelecer rotas de obtengédo destas
estruturas do tipo perovskita, além de fluoritas e suas estruturas similares, por reacdes de estado

solido.

Uma dificuldade que deve ser abordada é o ataque quimico que os Oxidos alcalinos de
terras raras parecem gerar mesmo nos corpos moedores feitos de aco inoxidavel, possivelmente
devido a contribuicdo das quantidades de energia mecanica massiva colocadas no sistema ao
longo da moagem. Técnicas alternativas de moagem, até mesmo com o emprego de agentes de
controle de processo (aditivos quimicos com propriedades especificas) podem ser utilizadas,
mas ha ainda um longo caminho para otimizar os processos de producdo destas ligas em

quantidades ndo-laboratoriais.

Quanto as ligas sintetizadas, diversas medidas de propriedades podem ser aplicadas,
como UV-vis e medidas de impedancia elétrica. Dada a escassez de referéncias na literatura
para certas amostras especificas, calculos tedricos de DFT (Density Functional Theory) podem
revelar outras informacdes importantes sobre a natureza do material e possiveis aplicacdes e
propriedades, além de prever os modos vibracionais obtidos na espectroscopia Raman,
permitindo confronta-los com as medicdes e enriquecendo uma eventual producdo cientifica

em forma de artigo.

Desta forma, os dados obtidos ao longo deste trabalho demonstram potencial de geracéao
de publicacdo cientifica em periddicos especializados, como por exemplo o Journal of Rare
Earths, voltado para aplicacdes de elementos terras raras



8

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

84

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

T. e l. (MCTI) Ministério da Ciéncia, Usos e aplicacdes de Terras Raras no Brasil: 2012-
2030, Brasilia, 2012.

T.S. Martins, P.C. Isolani, Terras raras: aplica¢Ges industriais e bioldgicas, Quim. Nova.
28 (2005) 111-117. doi:10.1590/S0100-40422005000100020.

J.G. Price, Energy critical elements: Securing materials for emerging technologies, Min.
Eng. 63 (2011) 33-34.

F.A. Ferreira, M. Nascimento, Terras Raras: Aplicac¢Oes atuais e reciclagem, 2013.

S.D. Ramarao, V.R.K. Murthy, Structural phase transformation and microwave
dielectric studies of SmMNb1-x(Si1/2Mo01/2)x04 compounds with fergusonite structure,
Phys. Chem. Chem. Phys. 17 (2015) 12623-12633. doi:10.1039/c5¢cp00569h.

Y. Chen, L. Zhang, Y. Zhang, H. Gao, H. Yan, Large-area perovskite solar cells — a
review of recent progress and issues, RSC Adv. 8 (2018) 10489-10508.
d0i:10.1039/C8RA00384J.

L. Chen, P. Wu, P. Song, J. Feng, Potential thermal barrier coating materials: RE 3 NbO
7 (RE=La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) ceramics, J. Am. Ceram. Soc. 101 (2018) 4503-4508.
doi:10.1111/jace.15798.

H. Brunckova, I. Medvecky, E. Mudra, A. Kovalgikova, J. Durigin, M. Sebek, V.
Girman, Phase Composition of Samarium Niobate and Tantalate Thin Films Prepared by
Sol-Gel Method, Powder Metall. Prog. 17 (2017) 10-20. doi:10.1515/pmp-2017-0002.

R. Dou, Q. Zhang, J. Gao, Y. Chen, S. Ding, F. Peng, W. Liu, D. Sun, Rare-earth
tantalates and niobates single crystals: Promising scintillators and laser materials,
Crystals. 8 (2018). doi:10.3390/cryst8020055.

K.E. Sickafus, L. Minervini, R.W. Grimes, J.A. Valdez, M. Ishimaru, F. Li, K.J.
McClellan, T. Hartmann, Radiation tolerance of complex oxides, Science (80-. ). 289
(2000) 748-751. doi:10.1126/science.289.5480.748.

K.P.F. Siqueira, A. Dias, Effect of the processing prameters on the crystalline structure



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

85

of lanthanide orthotantalates, Mater. Res. 17 (2014) 167-173. doi:10.1590/S1516-
14392013005000189.

H. Atwater, N. Fromer, Critical Materials for sustainable energy applications, (2011).
http://resnick.caltech.edu.

C. Suryanarayana, T. Klassen, E. Ivanov, Synthesis of nanocomposites by mechanical
alloying, J. Mater. Sci. 46 (2011) 6301-6315. doi:10.1007/s10853-011-5287-0.

K. Wieczorek-Ciurowa, K. Gamrat, Mechanochemical syntheses as an example of green
processes, J. Therm. Anal. Calorim. 88 (2007) 213-217. doi:10.1007/s10973-006-8098-
9.

L. Takacs, The historical development of mechanochemistry, Chem. Soc. Rev. 42 (2013)
7649-7659. doi:10.1039/c2cs35442j.

F.M. de Brito Neto, M.L. Takeno, C. da Costa Pinto, D.M. Trichés, L. Manzato, S.
Michielon de Souza, Structural and thermal studies of SmMNbO4 polymorphs produced
by mechanical alloying, Mater. Lett. 252 (2019) 313-316.
doi:10.1016/j.matlet.2019.06.004.

H.P. Rooksby, E.A.D. White, Rare-Earth Niobates and Tantalates of Defect Fluorite-
and Weberite-Type Structures, J. Am. Ceram. Soc. 47 (1964) 94-96. doi:10.1111/j.1151-
2916.1964.th15663.x.

J. Coutures, J.P. Coutures, Etude par rayons X a haute temperature des transformations
polymorphiques des pérovskites LnAIO3 (Ln = e'l e ment lanthanidique), J. Solid State
Chem. 52 (1984) 95-100. d0i:10.1016/0022-4596(84)90179-8.

W. Travis, E.N.K. Glover, H. Bronstein, D.O. Scanlon, R.G. Palgrave, On the
application of the tolerance factor to inorganic and hybrid halide perovskites: a revised
system, Chem. Sci. 7 (2016) 4548-4556. doi:10.1039/C5SC04845A.

M.C. Saine, E. Husson, Etude vibrationnelle d’aluminates et de gallates de terres rares-
IV. Aluminates de samarium et d’europium, Spectrochim. Acta Part A Mol. Spectrosc.
40 (1984) 733-738. doi:10.1016/0584-8539(84)80097-5.

Scott Calvin, XAFS for Everyone, 1st ed., CRC Press Taylor & Francis Group, Boca



[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

86

Raton, FL, 2013.

N. Elumalai, M. Mahmud, D. Wang, A. Uddin, Perovskite Solar Cells: Progress and
Advancements, Energies. 9 (2016) 861. doi:10.3390/en9110861.

J. Zhao, N.L. Ross, R.J. Angel, New view of the high-pressure behaviour of GdFeO3-
type perovskites, Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 60 (2004) 263-271.
d0i:10.1107/S0108768104004276.

P. Helmut, Kronmuller; Stuart, Handbook of Magnetism and Advanced Magnetic
Materials, John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, 2007.

E. Furlani, E. Aneggi, C. de Leitenburg, S. Maschio, High energy ball milling of titania
and titania-ceria powder mixtures, Powder Technol. 254 (2014) 591-596.
doi:10.1016/j.powtec.2014.01.075.

K. Sardar, M.R. Lees, R.J. Kashtiban, J. Sloan, R.Il. Walton, Direct hydrothermal
synthesis and physical properties of rare-earth and yttrium orthochromite perovskites,
Chem. Mater. 23 (2011) 48-56. doi:10.1021/cm102925z.

H. Yusa, Y. Shirako, M. Akaogi, H. Kojitani, N. Hirao, Y. Ohishi, T. Kikegawa,
Perovskite-to-postperovskite transitions in NaNiF 3 and NaCoF 3 and disproportionation
of NaCoF 3 postperovskite under high pressure and high temperature, Inorg. Chem. 51
(2012) 6559-6566. doi:10.1021/ic300118d.

Y. Inaguma, High-Pressure Perovskite: Synthesis, Structure, and Phase Relation, Handb.
Solid State Chem. (2017) 49-106. doi:10.1002/9783527691036.hsscvol2005.

G. King, C.M. Thompson, J.E. Greedan, A. Llobet, Local structure of the vacancy
disordered fluorite Yb3TaO 7 from neutron total scattering, J. Mater. Chem. A. 1 (2013)
10487-10494. doi:10.1039/c3ta12100c.

L. Minervini, R.W. Grimes, K.E. Sickafus, Disorder in Pyrochlore Oxides, J. Am.
Ceram. Soc. 83 (2004) 1873-1878. doi:10.1111/j.1151-2916.2000.tb01484.x.

H.J. Rossell, Zirconolite-A fluorite-related superstructure [7], Nature. 283 (1980) 282—
283. doi:10.1038/283282a0.



[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

87

D.L. Kepert, Aspects of the Stereochemistry of Eight-Coordination, in: 1978: pp. 179—
249. doi:10.1002/9780470166253.ch4.

R. Sadanaga, Classification of superstructures by symmetry, J Japan Assoc. Min. 41
(1980) 471-474.

O. Yakubovich, V. Urusov, W. Massa, G. Frenzen, D. Babel, Structure of Na2Fe2F7 and
structural relations in the family of weberites Na2MIIMIIIF7, Zeitschrift Fur Anorg. Und
Allg. Chemie. 619 (1993) 1909-1919. d0i:10.1002/zaac.19936191115.

C.l. Hiley, JM. Fisher, R.J. Kashtiban, G. Cibin, D. Thompsett, R.l. Walton,
Incorporation of Sb5+ into CeO2 local structural distortion of the fluorite structure from
a pentavalent substituent, Dalt. Trans. 47 (2018) 9693-9700. doi:10.1039/c8dt01750f.

H. Ehrenberg, T. Hartmann, K.G. Bramnik, G. Miehe, H. Fuess, Yttrium rhenium oxide,
Y7ReO14-5: A cubic fluorite superstructure, Solid State Sci. 6 (2004) 247-250.
doi:10.1016/j.solidstatesciences.2004.02.003.

D. Simeone, G.J. Thorogood, D. Huo, L. Luneville, G. Baldinozzi, V. Petricek, F.
Porcher, J. Ribis, L. Mazerolles, L. Largeau, J.F. Berar, S. Surble, Intricate disorder in
defect fluorite/pyrochlore: A concord of chemistry and crystallography, Sci. Rep. 7
(2017) 1-7. doi:10.1038/s41598-017-02787-w.

B.E. Scheetz, W.B. White, Characterization of Anion Disorder in Zirconate A2B207
Compounds by Raman Spectroscopy, J. Am. Ceram. Soc. 62 (1979) 468-470.

D. Michel, M.P. y Jorba, R. Collongues, Study by Raman spectroscopy of order-disorder
phenomena occurring in some binary oxides with fluorite-related structures, J. Raman
Spectrosc. 5 (1976) 163-180. doi:10.1002/jrs.1250050208.

A. V. Shlyakhtina, D.A. Belov, K.S. Pigalskiy, A.N. Shchegolikhin, I. V. Kolbanev,
O.K. Karyagina, Synthesis, properties and phase transitions of pyrochlore- and fluorite-
like Ln2RMO7 (Ln = Sm, Ho; R = Lu, Sc; M = Nb, Ta), Mater. Res. Bull. 49 (2014)
625-632. doi:10.1016/j.materresbull.2013.10.004.

N.M. Cepeda-Sanchez, J.A. Diaz-Guillén, M. Maczka, U. Amador, A.F. Fuentes,

Cations size mismatch versus bonding characteristics: synthesis, structure and oxygen



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

88

ion conducting properties of pyrochlore-type lanthanide hafnates, J. Mater. Sci. 53
(2018) 13513-13529. doi:10.1007/s10853-018-2402-5.

T. Behrsing, G.B.B. Deacon, P.C.C. Junk, The chemistry of rare earth metals,
compounds, and corrosion inhibitors, in: Rare Earth-Based Corros. Inhib., Elsevier,
2014: pp. 1-37. doi:10.1533/9780857093585.1.

F.X. Zhang, M. Lang, C. Tracy, R.C. Ewing, D.J. Gregg, G.R. Lumpkin, Incorporation
of uranium in pyrochlore oxides and pressure-induced phase transitions, J. Solid State
Chem. 219 (2014) 49-54. do0i:10.1016/j.jssc.2014.07.011.

A. Kahn-Harari, L. Mazerolles, D. Michel, F. Robert, Structural description of
La3NbO7, J. Solid State Chem. 116 (1995) 103-106. doi:10.1006/jssc.1995.1189.

M. Hanawa, J. Yamaura, Y. Muraoka, F. Sakai, Z. Hiroi, Structural phase transition in
the superconducting pyrochlore oxide Cd2Re207, J. Phys. Chem. Solids. 63 (2002)
1027-1030. doi:10.1016/S0022-3697(02)00090-2.

P.R. Soni, Mechanical Alloying, Cambridge University Press, Jaipur, 2001.

V. Rajkovic, D. Bozic, M.T. Jovanovic, Characterization of prealloyed copper powders
treated in high energy ball mill, Mater. Charact. 57 (2006) 94-99.
doi:10.1016/j.matchar.2005.12.011.

A. Kumar, S.K. Pradhan, K. Jayasankar, M. Debata, R.K. Sharma, A. Mandal, Structural
Investigations of Nanocrystalline Cu-Cr-Mo Alloy Prepared by High-Energy Ball
Milling, J. Electron. Mater. 46 (2016) 1339-1347. doi:10.1007/s11664-016-5125-x.

R. Nowosielski, R. Babilas, G. Dercz, L. Pajgk, Microstructure investigations of Co-Si-
B alloy after milling and annealing, 23 (2007) 59-62.

Y. Li, C.Cheng, Y. Lei, M. Wang, R.D. Wan, Ultra-fast preparation of high-performance
thermoelectric bulk TiNiSb0.05Sn0.95 by microwave synthesis, Dalt. Trans. 46 (2017)
33-38. d0i:10.1039/c6dt04218;.

B.D. Cullity, S.R. Stock, Elements of X-Ray Diffraction, 3 ed, Pearson Education, 2014.

B.D. Cullity, Elements of X-ray diffraction, 2nd editio, 1978.



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

89

MOIS 1. AROYO, International Tables for Crystallography, Volume A, Space-group
symmetry . 6th edition. Edited by Mois I. Aroyo. Wiley, 2016. Pp. xxi + 873., Acta
Crystallogr. Sect. A Found. Adv. 73 (2016) 873. http://scripts.iucr.org/cgi-
bin/paper?S2053273317005526.

Vitalij K. Pecharsky, P.Y. Zavalij, Fundamentals of Powder Diffraction and Structural
Characterization of Materials, Springer US, Boston, MA, 2009. doi:10.1007/978-0-387-
09579-0.

H.M. Rietveld, Line profiles of neutron powder-diffraction peaks for structure
refinement, Acta Crystallogr. 22 (1967) 151-152. doi:10.1107/S0365110X67000234.

R.E. Dinnebier, A. Leineweber, J.S.0. Evans, Rietveld Refinement - Practical powder
diffraction pattern analysis using TOPAS, Berlin/Boston, 2018.
doi:10.1515/9783110461381-201.

R.A. Young, The Rietveld method, Oxford University Press, New York, 1993.

L. Rebuffi, A. Troian, R. Ciancio, E. Carlino, A. Amimi, A. Leonardi, P. Scardi, On the
reliability of powder diffraction Line Profile Analysis of plastically deformed
nanocrystalline systems, Sci. Rep. 6 (2016) 20712. doi:10.1038/srep20712.

T. Frisci¢, 1. Halasz, P.J. Beldon, A.M. Belenguer, F. Adams, S.A.J. Kimber, V.
Honkiméki, R.E. Dinnebier, Real-time and in situ monitoring of mechanochemical
milling reactions, Nat. Chem. 5 (2013) 66—73. doi:10.1038/nchem.1505.

B.H. Toby, R factors in Rietveld analysis: How good is good enough? , Powder Diffr.
21 (2006) 67—70. doi:10.1154/1.2179804.

B.H. Toby, EXPGUI , a graphical user interface for GSAS, J. Appl. Crystallogr. 34
(2001) 210-213. doi:10.1107/S0021889801002242.

E.J. Mittemeijer, U. Welzel, The “state of the art” of the diffraction analysis of crystallite
size and lattice strain, Zeitschrift Fur Krist. 223 (2008) 552-560.
doi:10.1524/zkri.2008.1213.

L.S. de Oliveira, M. de O. Melquiades, C. da C. Pinto, D.M. Trichés, S.M. de Souza,
Phase transformations in a NiTiGe system induced by high energy milling, J. Solid State



[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

90

Chem. 281 (2020) 121056. doi:10.1016/j.jssc.2019.121056.

B.B. He, Two—Dimensional X—Ray Diffraction, John Wiley & Sons, Inc., n.d.
d0i:10.1002/9780470502648.

R.B. Von Dreele, A.C. Larson, General Structure Analysis Sytem (GSAS), Los Alamos
Natl. Lab. LAUR (1994) 86-748. https://permalink.lanl.gov/object/tr?what=info:lanl-
repo/lareport/LA-UR-86-0748 REV.

L. Bleicher, J.M. Sasaki, C.O. Paiva Santos, Development of a graphical interface for
the Rietveld refinement program DBWS, J. Appl. Crystallogr. 33 (2000) 1189-1189.
d0i:10.1107/S0021889800005410.

J. Rodriguez-Carvajal, Recent advances in magnetic structure determination by neutron
powder diffraction, Phys. B Condens. Matter. 192 (1993) 55-69. doi:10.1016/0921-
4526(93)90108-1.

L. Lutterotti, S. Matthies, H.-R. Wenk, A.S. Schultz, J.W. Richardson, Combined texture
and structure analysis of deformed limestone from time-of-flight neutron diffraction
spectra, J. Appl. Phys. 81 (1997) 594-600. doi:10.1063/1.364220.

P.W. Stephens, Phenomenological model of anisotropic peak broadening in powder
diffraction, (1999).

I.D. Brown, B. McMahon, The Crystallographic Information File (CIF), Data Sci. J. 5
(2006) 174-177. doi:10.2481/dsj.5.174.

C.F. Macrae, 1.J. Bruno, J.A. Chisholm, P.R. Edgington, P. McCabe, E. Pidcock, L.
Rodriguez-Monge, R. Taylor, J. van de Streek, P.A. Wood, Mercury CSD 2.0 — new
features for the visualization and investigation of crystal structures, J. Appl. Crystallogr.
41 (2008) 466-470. d0i:10.1107/S0021889807067908.

C.F. Macrae, P.R. Edgington, P. McCabe, E. Pidcock, G.P. Shields, R. Taylor, M.
Towler, J. van de Streek, Mercury : visualization and analysis of crystal structures, J.
Appl. Crystallogr. 39 (2006) 453-457. doi:10.1107/S002188980600731X.

M. Hellenbrandt, The Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)—Present and Future,
Crystallogr. Rev. 10 (2004) 17-22. doi:10.1080/08893110410001664882.



[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

91

M. Quirés, S. Grazulis, S. Girdzijauskaite, A. Merkys, A. Vaitkus, Using SMILES
strings for the description of chemical connectivity in the Crystallography Open
Database, J. Cheminform. 10 (2018) 23. doi:10.1186/s13321-018-0279-6.

A. Merkys, A. Vaitkus, J. Butkus, M. Okuli¢-Kazarinas, V. Kairys, S. Grazulis,
COD::CIF::Parser : an error-correcting CIF parser for the Perl language, J. Appl.
Crystallogr. 49 (2016) 292—301. d0i:10.1107/S1600576715022396.

Y. Xue, H. Chen, J. Qu, L. Dai, Nitrogen-doped graphene by ball-milling graphite with
melamine for energy conversion and storage, 2D Mater. 2 (2015) 44001.
doi:10.1088/2053-1583/2/4/044001.

S.P. Ong, S. Cholia, A. Jain, M. Brafman, D. Gunter, G. Ceder, K.A. Persson, The
Materials Application Programming Interface (API): A simple, flexible and efficient API
for materials data based on REpresentational State Transfer (REST) principles, Comput.
Mater. Sci. 97 (2015) 209-215. doi:10.1016/j.commatsci.2014.10.037.

A. Jain, S.P. Ong, G. Hautier, W. Chen, W.D. Richards, S. Dacek, S. Cholia, D. Gunter,
D. Skinner, G. Ceder, K.A. Persson, Commentary: The Materials Project: A materials
genome approach to accelerating materials innovation, APL Mater. 1 (2013) 011002.
d0i:10.1063/1.4812323.

M. de Jong, W. Chen, H. Geerlings, M. Asta, K.A. Persson, A database to enable
discovery and design of piezoelectric materials, Sci. Data. 2 (2015) 150053.
doi:10.1038/sdata.2015.53.

G. lonashiro, M., Fundamentos da Termogravimetria, Analise Térmica Diferencial,

Calorimetria Exploratorio Diferencial, Giz Editorial, 2012.
C.G.A.D. de A. Mothé, Analise térmica de materiais, Artliber, Sdo Paulo, 2009.

M.D.H. John M. Chalmers, Howell G. M. Edwards, Infrared and Raman Spectroscopy

in Forensic Science, Wiley, 2010.

G.T. H. Bowley, D. Gardiner, D. L. Gerrard P. R. Graves, D. Louden, Practical Raman
Spectroscopy, Springer-Verlag, Berlim, 1989. doi:10.1 007/978-3-642-74040-4.

M.N. lliev, M. V. Abrashev, J. Laverdiére, S. Jandl, M.M. Gospodinov, Y.-Q. Wang, Y .-



[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

92

Y. Sun, Distortion-dependent Raman spectra and mode mixing in R3 perovskites, Phys.
Rev. B. 73 (2006) 064302. doi:10.1103/PhysRevB.73.064302.

R. Schmitt, A. Nenning, O. Kraynis, R. Korobko, A.l. Frenkel, I. Lubomirsky, S.M.
Haile, J.L.M. Rupp, A review of defect structure and chemistry in ceria and its solid
solutions, Chem. Soc. Rev. 49 (2020) 554-592. doi:10.1039/C9CS00588A.

M. Kumar, V.K. Tripathi, R. Nagarajan, Emergence of defect fluorite structure in nano-
sized thoria through doping with some divalent transition-metal ions, J. Am. Ceram. Soc.
101 (2018) 562-568. doi:10.1111/jace.15203.

E. Kraleva, A. Spojakina, M.L. Saladino, E. Caponetti, K. Jiratova, Mechanical
treatment of TiO 2 and ZrO 2 oxide mixtures, J. Nanosci. Nanotechnol. 10 (2010) 8417—
8423. doi:10.1166/jnn.2010.3023.

K.P.F. Siqueira, J.C. Soares, E. Granado, E.M. Bittar, A.M. De Paula, R.L. Moreira, A.
Dias, Synchrotron X-ray diffraction and Raman spectroscopy of Ln 3NbO7 (Ln=La, Pr,
Nd, Sm-Lu) ceramics obtained by molten-salt synthesis, J. Solid State Chem. 209 (2014)
63-68. doi:10.1016/j.jssc.2013.10.015.

J. Zhang, H. Zheng, Y. Ren, J.F. Mitchell, High-Pressure Floating-Zone Growth of
Perovskite Nickelate LaNiO3 Single Crystals, Cryst. Growth Des. 17 (2017) 2730-2735.
doi:10.1021/acs.cgd.7b00205.

J.E. Saal, S. Kirklin, M. Aykol, B. Meredig, C. Wolverton, Materials Design and
Discovery with High-Throughput Density Functional Theory: The Open Quantum
Materials Database (OQMD), JOM. 65 (2013) 1501-1509. doi:10.1007/s11837-013-
0755-4.

S. Kirklin, J.E. Saal, B. Meredig, A. Thompson, JW. Doak, M. Aykol, S. Ruhl, C.
Wolverton, The Open Quantum Materials Database (OQMD): assessing the accuracy of
DFT  formation energies, Npj Comput. Mater. 1 (2015) 15010.
doi:10.1038/npjcompumats.2015.10.

Z.L. Wang, Z.C. Kang, Functional and Smart Materials, 1998. doi:10.1007/978-1-4615-
5367-0.



[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

93

M.C. Neuburger, Prézisionsmessung der Gitterkonstante von sehr reinem Niob,
Zeitschrift Fir Krist. - Cryst. Mater. 93 (1936). doi:10.1524/zkri.1936.93.1.158.

A. Miura, T. Takei, N. Kumada, S. Wada, E. Magome, C. Moriyoshi, Y. Kuroiwa,
Bonding Preference of Carbon, Nitrogen, and Oxygen in Niobium-Based Rock-Salt
Structures, Inorg. Chem. 52 (2013) 9699-9701. doi:10.1021/ic400830b.

C. Boulesteix, B. Pardo, P.E. Caro, M. Gasgnier, C.H. la Blanchetais, Etude de couches
minces de sesquioxyde de samarium type B par microscopie et diffraction électroniques,
Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Crystallogr. Cryst. Chem. 27 (1971) 216-219.
d0i:10.1107/S0567740871001924.

G.W. Beall, W.O0. Milligan, H.A. Wolcott, Structural trends in the lanthanide
trihydroxides, J. Inorg. Nucl. Chem. 39 (1977) 65-70. doi:10.1016/0022-
1902(77)80434-X.

D. Simeone, G.J. Thorogood, D. Huo, L. Luneville, G. Baldinozzi, V. Petricek, F.
Porcher, J. Ribis, L. Mazerolles, L. Largeau, J.F. Berar, S. Surble, Intricate disorder in
defect fluorite/pyrochlore: A concord of chemistry and crystallography, Sci. Rep. 7
(2017) 1-7. doi:10.1038/s41598-017-02787-w.

H.P. ROOKSBY, E.A.D. WHITE, Rare-Earth Niobates and Tantalates of Defect
Fluorite- and Weberite-Type Structures, J. Am. Ceram. Soc. 47 (1964) 94-96.
doi:10.1111/j.1151-2916.1964.tb15663.x.

G.W. Stewart, By g. w. stewart, 32 (1928) 558-563.

O.P. Rachek, X-ray diffraction study of amorphous alloys Al-Ni-Ce-Sc with using
Ehrenfest’s formula, J. Non. Cryst. Solids. 352 (2006) 3781-3786.
doi:10.1016/j.jnoncrysol.2006.05.031.

L. Rebuffi, A. Troian, R. Ciancio, E. Carlino, A. Amimi, A. Leonardi, P. Scardi, On the
reliability of powder diffraction Line Profile Analysis of plastically deformed
nanocrystalline systems, Sci. Rep. 6 (2016). doi:10.1038/srep20712.

T.H. de Keijser, J.1. Langford, E.J. Mittemeijer, A.B.P. VVogels, Use of the VVoigt function
in a single-line method for the analysis of X-ray diffraction line broadening, J. Appl.



[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

94

Crystallogr. 15 (1982) 308-314. doi:10.1107/S0021889882012035.

P. Scardi, M. Leoni, R. Delhez, Line broadening analysis using integral breadth methods:
A critical  review, J. Appl. Crystallogr. 37 (2004)  381-390.
doi:10.1107/S0021889804004583.

A. Leineweber, Understanding anisotropic microstrain broadening in Rietveld
refinement, 226 (2011) 905-923. doi:10.1524/zkri.2011.1413.

A. Leineweber, Anisotropic microstrain broadening due to field-tensor distributions, J.
Appl. Crystallogr. 40 (2007) 362—370. doi:10.1107/S0021889807005547.

A. Leineweber, research papers Anisotropic diffraction-line broadening due to
microstrain distribution : parametrization opportunities research papers, (2006) 509-518.
d0i:10.1107/S0021889806019546.

P.S. Rudman, An X-ray diffraction method for the determination of composition
distribution in inhomogeneous binary solid solutions, Acta Crystallogr. 13 (1960) 905-
909. d0i:10.1107/S0365110X60002211.

A. Leineweber, E.J. Mittemeijer, Diffraction line broadening due to lattice-parameter
variations caused by a spatially varying scalar variable: Its orientation dependence
caused by locally varying nitrogen content in e-FeN0.433, J. Appl. Crystallogr. 37 (2004)
123-135. doi:10.1107/S0021889803026906.

B.A. SCOTT, G. BURNS, Determination of Stoichiometry Variations in LiINbO3 and
LiTaO3 by Raman Powder Spectroscopy, J. Am. Ceram. Soc. 55 (1972) 225-230.
d0i:10.1111/j.1151-2916.1972.th11266.x.

J. Tu, S.A. FitzGerald, J.A. Campbell, A.J. Sievers, Glass-like properties observed in
low-frequency Raman scattering of mixed fluorite crystals, J. Non. Cryst. Solids. 203
(1996) 153-158. doi:10.1016/0022-3093(96)00346-8.

D.G. Mead, G.R. Wilkinson, The temperature dependence of the Raman spectra of some
alkaline earth crystals with the fluorite structure, J. Phys. C Solid State Phys. 10 (1977)
1063-1072. doi:10.1088/0022-3719/10/7/016.

[112] J. Pérez-Cacho, J. Blasco, J. Garcia, R. Sanchez, Relationships between Structure and



[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

95

Physical Properties in SmNil-xCox03, J. Solid State Chem. 150 (2000) 145-153.
d0i:10.1006/jssc.1999.8570.

J. Prado-Gonjal, R. Schmidt, J.-J. Romero, D. Avila, U. Amador, E. Moran, Microwave-
Assisted Synthesis, Microstructure, and Physical Properties of Rare-Earth Chromites,
Inorg. Chem. 52 (2013) 313-320. doi:10.1021/ic302000j.

D. O’Flynn, C. V. Tomy, M.R. Lees, A. Daoud-Aladine, G. Balakrishnan, Multiferroic
properties and magnetic structure of Sm1-xY xMnQO3, Phys. Rev. B. 83 (2011) 174426.
doi:10.1103/PhysRevB.83.174426.

M. Marezio, J.P. Remeika, P.D. Dernier, The crystal chemistry of the rare earth
orthoferrites, Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Crystallogr. Cryst. Chem. 26 (1970)
2008-2022. doi:10.1107/S0567740870005319.

B.J. Kennedy, B.A. Hunter, C.J. Howard, Structural and Bonding Trends in Tin
Pyrochlore Oxides, J. Solid State Chem. 130 (1997) 58-65. doi:10.1006/jssc.1997.7277.

C. Nico, M.R.N. Soares, F.M. Costa, T. Monteiro, M.P.F. Gracga, Structural, optical, and
electrical properties of SmNbO 4, J. Appl. Phys. 120 (2016) 051708.
d0i:10.1063/1.4958953.

Z.G. Khitrova, V.1.; Klechkovskaya, V.V.; Pinsker, Structures with fcc cells in thin films
of oxides of Ta and Nb, Sov. Phys. - Crystallogr. (Engl. Transl.); (United States). 24:6
(1979).



96

9 ANEXOI
9.1 Sm203+ Nb - Amostra 2 e 3 e os polimorfismos do ortoniobato de samario

Em comparagdo a amostra 1 na qual foi obtida a fluorita defeituosa Sm3NbO7, ao
reproduzir-se a combinagdo de samario e niébio, com uma pequena alteracdo na propor¢do
estequiomeétrica entre 6xido de samario e o nidbio metalico (de 65.23 % de Sm»0s para 56.7%;
de 30.3 % de Nb para 34.76 %), alcancou-se 0s mesmos resultados reportados anteriormente
na literatura: dois polimorfismos do ortoniobato de samario [16], sendo um deles bem
documentado com sintese proxima a temperaturas ambientes [117] e o outro apenas reportado
em sinteses de altas temperaturas [5]. Obedecendo as proporc¢des citadas, mais duas amostras
com a combinacgdo de Sm>Oz + Nb foram produzidas. A unica diferenca ambas as amostras foi
o fabricante do precursor de 6xido de samério, sendo identificadas as amostras 2 e 3 por este
fabricante.

A amostra obtida a partir do precursor da Strategic Elements foi moida por 15 h, até a

aparente amorfizagédo da estrutura, conforme demonstrado na Figura 50 abaixo.
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Figura 50 — Padrfes de DRX da sintese da amostra 2 de SmNb — Strategic Elements

Para dirimir eventuais duvidas a respeito de possiveis contaminacdes, desta amostra foi
feita a analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX), constatando-se que ndo houve contaminagéo
pelos corpos moedores em aco inox. O grafico da anélise de FRX esta ilustrado a seguir (Figura

51). A quantidade de atomos de cada elemento foi totalizada automaticamente pelo
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equipamento, sendo fornecidas as proporc¢es massicas de 62 % de samario e 37 % de nidbio

(o restante 1 % pertence a atomos de contaminantes diversos, que ndo estdao em propor¢éo

suficiente para formar estruturas detectaveis pela difracdo de raios x).
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Figura 51 — Espectrograma de fluorescéncia de raios x da amostra 2 de SmNb

A seqguir, utilizando precursores na mesma proporcao, porém de fornecedores distintos (o

mesmo da amostra 1 que, em diferentes proporcdes de &tomos de samario e nidbio, resultou

na estrutura SmsNbO7), foi sintetizada a amostra 3 com 6xido de samario do fornecedor Sigma

Aldrich (Figura 52). Um gradual e acentuado alargamento dos picos foi percebido, sendo

porém notado que o perfil deste alargamento aponta para a existéncia de fases convoluidas ali,

dado que o perfil ndo apresentou o espalhamento difuso tipico de uma amostra com cristais

nanométricos. Assim, optou-se por fazer o DSC também desta amostra, demonstrado na Figura

53.
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Figura 52 — Padrdes de DRX da sintese da amostra 3 de SmNb — Sigma Aldrich

Ao analisar-se 0 DSC da Figura 53, obtém-se uma temperatura segura para que todos
os eventos de transformacéo tenham ocorrido: 1050 °C. Desta forma, foi realizado o tratamento

térmico, sendo obtida a estrutura monofésica de SmNbQ4.
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Figura 53 — Termograma da amostra 3 de SmNb — Sigma Aldrich

Desta forma, estabelece-se que ambas as amostras possuem o potencial de ser mais
exploradas para o desenvolvimento de uma rota de sintese de polimorfismos do ortoniobato de

samario, que por sua vez possui aplicaces comerciais diversas.
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9.2 A combinacdo do Sm20s3 + Ta

Quantidades estequiométricas de tantalo metélico foram somadas ao 6xido de samario na
tentativa de obtencdo de uma liga. Porém, ao ser realizada e acompanhada a moagem ao longo
do processamento por meio de difracdo de raios x (Figura 54), nota-se a formacédo de um éxido
de tantalo na forma Ta>02.2 (grupo espacial P b ¢ a, cartdo ICSD # 201273) [118]. O d6xido de
samario aparentemente nanometriza durante o processamento, ndo sendo detectados seus

planos jé a partir de 2 horas de moagem.

. u Sm203 precursor
« i Ta precursor
@ ln MWMMMMWMW“WM_ —— 30 min
= T L T e e T T T 60 min
g .

. mmwwwmmmwmwwmmww 90 min
,.e 'N »MA HJ"u R A A g 120 min
< o w \, [ T i 150 min
= o MWWWWMWWMMWWWWMW 180 min
*a 4 210 min
= i 240 min
‘QE) - 270 min
= — 300 min
a 1 ] 330 min
/ — 450 min
P~ | . 570 min
o s ..,./ \-.f\.__,_ . _ﬁ;‘\..,,_f”\,,m____mmwM,.._‘-/\ et IRt i ] ——— 690 min
B P S Y A S 810 min

’h ) b X —
N\.,wl__. k“.,.l/ ./\._,T.J_L/\;k./\‘u:%_f u,T«A“W:AMPrMAMl — ,.WI\ e e r——

10 20 30 40 50 60 70 80 920 100
20 (degree)

Figura 54 — Difragdo de raios x acompanhando a moagem de Sm;Oz e Ta

Esta estrutura é investigada por refinamento de Rietveld, confirmando ser uma estrutura
nanocristalina monofasica, convoluida com fase amorfa. Para investiga-la em mais detalhes, a
técnica térmica de DSC foi utilizada, e ao menos dois eventos foram identificados, sendo
definidas as temperaturas de 730 e 1100 °C como pontos de interesse para a realizagcdo dos
tratamentos térmicos (Figura 55). Tais tratamentos térmicos foram entéo realizados e apontados
na Figura 56. Na temperatura de 730 °C, h4 a manutencao da estrutura cristalina do 6xido de

tantalo, ocorrendo pouca ou nenhuma mudanc¢a em comparacao a amostra moida por 13.5 h.
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Figura 55 — a) Refinamento de Rietveld e b) DSC da mostra Sm,O3z+Ta

Porém, na amostra tratada termicamente em 1100 °C, é obtida uma solucdo solida
formada por diversas fases nucleadas a partir do material que se encontrava nanometrizado
durante a moagem, muitas delas ndo identificadas. Sabe-se ser composta pelo 6xido de samério
recristalizado (do precursor), além de manter a presenca do 6xido de tantalo obtido ao longo da
moagem. A quantidade de fases ndo identificadas parece apontar para uma possivel
contaminacdo pelo material ferroso dos corpos moedores de aco inox, especialmente dado que
a amostra moida apresenta resposta magnética ao ser submetida a um ima comum
(comportamento que se perde durante o tratamento térmico dada destruicdo do arranjo dos

nucleos ferromagnéticos que produziam os efeitos citados).
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Figura 56 — Tratamentos térmicos e identificagdo parcial da amostra Sm>Os+Ta



