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Resumo

O molibdato de sodio e gadolinio, NaGd(MoO4)> ¢ um material versatil com propriedades
fisicas interessantes e potenciais aplicagdes industriais. A literatura relata que esse material
cristaliza-se apenas na estrutura tetragonal tipo scheelita (grupo espacial /4;/a). Este estudo
apresenta a sintese e caracterizagdo de microcristais de NaGd(MoOa4), que cristalizam-se em
uma estrutura metastavel do tipo fergusonita (grupo espacial /2/a), junto com a sua
caracterizacdo por técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman
dependentes da temperatura, que confirmaram o alto grau de pureza e cristalinidade dos
microcristais sintetizados. Estudos in situ de DRX e espectroscopia Raman dependentes da
temperatura foram conduzidos a fim de elucidar possiveis novas propriedades estruturais,
bem como entender a estabilidade dessa nova fase polimoérfica do material. A caracterizagao
completa e inédita das propriedades estruturais do material sob condi¢des extremas de
temperatura revelaram uma transi¢ao de fase irreversivel induzida termicamente da fase
monoclinica para uma fase tetragonal do tipo scheelita mais estavel (gr. sp /4,/a), ocorrendo
em aproximadamente 813 K. Os espectros Raman do sistema monoclinico forneceram
evidéncias adicionais para a ocorréncia da transi¢cdo estrutural do tipo fergusonita-scheelita.
Este estudo amplia a compreensdo das transicdes de fase em compostos de molibdato, e
sugere o potencial desses materiais para aplicacdes em setores industriais sensiveis a

temperatura, especialmente nas areas de lasers, luminescéncia e cintilagdo.

Palavras-chave: Molibdato de S6dio Gadolinio; Sintese Hidrotermal; Transicdo de fase

estrutural; Difragdo de Raios X; Espectroscopia Raman.
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Abstract

Sodium gadolinium molybdate, NaGd(MoOQOs)>, is a versatile material with intriguing
physical properties and potential industrial applications. Previous literature reports that this
material crystallizes in the scheelite-type tetragonal structure (space group /4,/a). This study
presents the synthesis and characterization of NaGd(MoQ4)2 microcrystals, which crystallize
in a metastable fergusonite-type structure (space group /2/a). Temperature-dependent X-ray
diffraction (XRD) and Raman spectroscopy measurements confirmed the high purity and
crystallinity of the synthesized microcrystals. /n situ temperature-dependent XRD and
Raman spectroscopy were conducted to elucidate the structural properties and stability of
this novel phase. Comprehensive and unprecedented characterization of the material's
structural properties under extreme temperature conditions revealed an irreversible thermally
induced phase transition from the monoclinic to a more stable scheelite-type tetragonal phase
(space group /4;/a) at approximately 813 K. The Raman spectra of the monoclinic system
provided additional evidence for the occurrence of the fergusonite-scheelite structural
transition. This study deepens the understanding of phase transitions in molybdate
compounds and suggests the potential application of these materials in various temperature-
dependent industrial sectors, particularly in lasers, materials with high luminescence, and

scintillation.

Keywords: Sodium-gadolinium molybdate; hydrothermal synthesis; structural phase

transition; X-Ray Diffraction; Raman scattering.
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1. Introducao

Desde a descoberta dos elementos de terras raras (ETR’s), entre o final do século XIX e
inicio do século XX, esses recursos foram investigados e exaustivamente explorados por suas
mais diversas propriedades fisicas e quimicas [1]. Tal fascinio, contudo, vem acompanhado
de um pressentimento inquietante: a ameaca de interrup¢do no fornecimento e a iminente
escassez desses elementos “raros” *. Frente a essa realidade, laboratorios ao redor do mundo
se veem impelidos a buscar novas e inovadoras formas de sintetizar ¢ combinar esses
elementos, na tentativa de satisfazer a crescente demanda comercial e assegurar o avango das

tecnologias que deles dependem, atendendo a crescente demanda comercial [2].

Uma solucao promissora alternativa se baseia no uso de molibdatos duplos a base de TR,
que podem impactar significativamente diversos campos cientificos para enfrentar a
demanda voraz por suas aplicacdes [3,4]. Esses materiais tém atraido ampla atengdo nos
campos da eletronica quantica [3], aplicagdes fotovoltaicas [5], quimioterapia [6] e
fotocatalise [5] devido a sua capacidade de exibir sensoriamento Optico de temperatura. Além
disso, quando submetidos a condi¢des termodinamicas extremas, os molibdatos duplos
podem apresentar diversas propriedades fisicas, como polimorfismo [7,8] e transi¢des de fase
[7,9—-11], tornando essa classe de materiais muito interessante do ponto de vista cientifico.
Sendo assim, pensando na busca incessante por materiais inovadores protagonistas que
possam possibilitar a redefini¢do das aplica¢des tecnologicas futuras, os molibdatos duplos

a base de TR podem ser a chave para transformar esse cenario.

Em particular, o molibdato de sddio-gadolinio NaGd(MoOs), tornou-se um foco de
pesquisa devido as suas atraentes caracteristicas promissoras em diversos segmentos
industrias. Primeiramente, as propriedades de fotoluminescentes dos cristais de
NaGd(MoOs)> sdo notaveis, possibilitando uma gama de aplicagdes interessantes. Essas
incluem optoeletronica [12], fosforos para iluminagdo [13], displays Opticos [14] e em

agentes biologicos [15,16], sendo usado, nesse caso, como drug-delivery.

" A nomenclatura “terras raras” deriva da descoberta tardia desses elementos e das dificuldades encontradas em
sua separacao e purificagdo, uma designagdo que persiste por conveniéncia historica.
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A grande maioria das publicagdes cientificas utiliza o cristal de NaGd(MoOs)> dopado
com ions de lantanideos, especialmente considerando a melhoria e eficiéncia de dispositivos
eletronicos que esses ions podem oferecer [13,16—18]. O foco central dos estudos recentes
tem se concentrado na sintese do cristal de NaGd(MoQs),, principalmente empregando a
sintese hidrotermal [19-21] e o método de reacdo em estado solido [18,22], visando
modificar o tamanho das particulas dos cristais com possiveis novas morfologiais, a fim de
introduzir novas aplicabilidades a medida que o tamanho dos cristais ¢ alterado [22,23]. Isso
pode ser atribuido ao fato de que a capacidade de modelar e construir estruturas cristalinas
com propriedades fisicas estaveis e promissoras tem o potencial de redefinir aplicacdes
tecnologicas. Alterar a morfologia dos (nano)cristais sintetizados com diferentes rotas de
sintese pode levar a uma emissdo fotoluminescente méxima substancial, relacionada a
defeitos intrinsecos na superficie e na distribui¢cao de tamanho do cristal [21], além de novas

aplicagdes em nanotecnologia.

A literatura apresenta estudos com cristais de NaGd(MoOs): cristalizando apenas em uma
estrutura pura do tipo scheelita tetragonal (grupo espacial /4,/a) [19,21,23,24], os quais foram
caracterizados por técnicas de difracdo de raios X. Notavelmente, dependendo do método de
sintese escolhido e dos parametros termodindmicos alterados, como condicdes de alta
temperatura e alta pressao, a descoberta e acesso a novas fases e propriedades de materiais
inovadoras tornam-se viaveis. Em estruturas similares aos cristais de NaGd(MoOa)>, como o
molibdato de calcio CaMoO4, com uma estrutura do tipo scheelita (grupo espacial 14;/a),
transi¢des de fase estrutural podem ocorrer, conforme relatado por Palchal ef al. [11]. Seus
resultados confirmaram que o cristal de CaMoOs, quando submetido a altas pressdes (na
ordem de 15GPa), sofre uma transi¢do de fase estrutural de uma scheelita para uma estrutura

monoclinica-fergusonita (grupo espacial 12/a) [11,25].

De forma similar, estudos usando difracdo de né€utrons em cristais de LiDy(WOas), [8]
reportaram que, ao estabelecer condigdes de sintese distintas, se faz possivel induzir
transigdes polimoérficas nesses materiais. No caso, o composto se cristalizou em duas
estruturas distintas, do tipo wolframita e scheelita, apenas ajustando parametros como
temperatura e concentragdo durante o processo de sintese empregado [8]. Em contrapartida,

atualmente, ndo existem informagdes na literatura sobre os microcristais de NaGd(MoO4)2

17



em novas fases polimorficas, em especial a fase monoclinica, e, nada se conhece sobre sua

resposta a condi¢des extremas de temperatura, até agora.

Neste estudo, relatamos a sintese e caracterizacdo de microcristais de NaGd(MoOa)>
seguindo uma rota de sintese hidrotermal simples, sem o uso de surfactantes. O controle
polimorfico do material foi obtido criando condigdes em que a concentragdo de soluto
excedeu seu limite de solubilidade, permitindo assim a formacdo da fase desejada. Os
microcristais foram caracterizados experimentalmente utilizando técnicas de difracao de
raios X em po (DRX) e espectroscopia Raman. Analises in-situ de DRX e espectroscopia
Raman dependentes da temperatura foram conduzidos na faixa de temperatura de 12-973K.
A analise de Rietveld dos padroes de difragdo revelou uma fase metaestavel a temperatura
ambiente, conhecida como fergusonita-monoclinica (grupo espacial /2/a), e indicou uma
transicao de fase irreversivel em regime de alta temperatura para a fase scheelita-tetragonal
(grupo espacial /4;/a), ocorrendo em aproximadamente 813K. Nossos achados aprofundam
a compreensao das propriedades fisicas da transi¢ao de fase fergusonita—scheelita, possuindo

potencial para o desenvolvimento de novos materiais e aplicagdes na ciéncia dos materiais.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos Gerais

Este estudo teve como principal objetivo sintetizar microcristais de NaGd(MoOa):
por meio de uma rota de sintese hidrotermal simples, com o intuito de obter uma nova
estrutura polimoérfica do tipo fergusonita-monoclinica. Além disso, almeja-se explorar de
forma aprofundada as propriedades estruturais e térmicas desses microcristais, revelando e

caracterizando possiveis nuances dessa nova configuragdo cristalina.

1.1.2 Objetivos Especificos

I.  Sintetizar microcristais de NaGd(MoOs)> empregando uma rota hidrotermal
simplificada, visando a obten¢ao de um material com alta pureza e controle estrutural
preciso.

Il.  Empregar técnicas avangadas de caracterizag¢do, incluindo Difracdo de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Raman, para
caracterizar detalhadamente as propriedades estruturais, morfoldgicas e vibracionais
dos materiais sintetizados.

1. Submeter os cristais sintetizados a condigdes de temperatura extremas, utilizando
DRX e Raman para investigar possiveis transi¢des de fase estruturais, avaliando a

estabilidade térmica do material em diferentes regimes térmicos.
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2. Fundamentacao Tedrica
2.1 Polimorfismo em Estruturas Cristalinas

Os compostos solidos, sejam organicos ou inorganicos, possuem a notavel capacidade de
manifestar-se em multiplas formas cristalinas, um fenomeno elegantemente designado como
polimorfismo [26]. Esta propriedade, cujo nome se origina do grego "polus" (muitas) e
"morphe" (formas), revela a fascinante diversidade estrutural que um tnico composto pode
assumir, refletindo um rico mosaico heterogéneo de arranjos atomicos e estruturais [27]. A
expressao "muitas formas" encapsula a complexidade intrinseca dos materiais sélidos, que,
sob diferentes condi¢des, podem se desdobrar em variagdes cristalinas distintas, cada uma

conferindo ao material propriedades unicas e adaptaveis.

Fazendo uma breve descricdo, soélidos amorfos e estruturas cristalinas diferenciam-se
profundamente em sua organizacao interna e nas propriedades resultantes dessa organizacao
[28]. Nos solidos amorfos, os 4&tomos ou moléculas estdo dispostos de maneira aleatdria,
resultando em um alto grau de desordem molecular que impede a formacgéo de uma rede
cristalina organizada [29]. Essa falta de ordem interna significa que os solidos amorfos néo
obedecem padrbes geométricos definidos, possuindo uma estrutura internamente

heterogénea e, consequentemente, propriedades fisicas mais difusas e menos previsiveis [28].

Por outro lado, os solidos cristalinos destacam-se por sua meticulosa organizacao
tridimensional, na qual as unidades estruturais repetem-se de maneira regular e simétrica
[28]. Essa repeticdo gera redes cristalinas bem definidas, onde moléculas ou atomos se
arranjam em padrdes geomeétricos fixos. Essa estrutura ordenada confere aos solidos
cristalinos estabilidade e propriedades fisicas distintas, como pontos de fusdo bem definidos
[27] e comportamentos Oticos e elétricos especificos [29], que se manifestam em funcéo da

simetria e da periodicidade da rede cristalina.

A capacidade de um composto quimico cristalizar-se em maultiplas formas cristalinas é o
cerne do conceito de polimorfismo. Este fenémeno refere-se a existéncia de diferentes
arranjos ou conformacdes dos atomos ou moléculas dentro da rede cristalina, resultando em

cristais que, embora compartilhem a mesma composi¢do quimica, apresentam estruturas
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diferentes [27]. Cada polimorfo é caracterizado por uma orientacdo espacial especifica das
unidades estruturais, que se organizam tridimensionalmente no espaco, definindo a forma e
o volume do cristal de maneira Unica. Sendo assim, a cristalizacdo representa um papel

importante no controle da forma cristalina e distribuicdo de tamanho destes cristais [26].

Diferentes polimorfos de uma mesma substancia frequentemente exibem uma ampla
gama de propriedades fisicas e quimicas proprias, refletindo as variagcdes em suas estruturas
cristalinas [7,26]. Essas diferencas podem incluir, mas nao se limitam a propriedades como
densidade, dureza, e compressibilidade [30], que sao afetadas pela forma e disposi¢ao dos
atomos na rede cristalina. A morfologia do cristal, que se refere a forma e ao arranjo externo
do cristal, também pode variar significativamente entre os polimorfos [31]. Propriedades
opticas, como o indice de refragdo, e térmicas, como o ponto de fusdo, sdo influenciadas pela

estrutura interna dos cristais [7,10,26].

A determinacdo da estrutura cristalina do primeiro polimorfo metaestavel é datada em
1832 [32], onde os quimicos pioneiros, Wohler e Liebig, em um de suas investigacdes,
buscaram resolver um problema cientifico de longa data. Evidentemente, naquela época, nem
Wohler, nem Liebig tinham a intengdo de determinar uma estrutura cristalina com
propriedades polimérficas, até porque a propria concepc¢do dessa possibilidade estava além
dos horizontes da ciéncia vigente. Contudo, em seu estudo, documentaram a existéncia de
dois polimorfos cristalinos distintos para a benzamida, com férmula quimica CeHsCONH2
[33]. Ao empregar o método de cristalizacdo lenta de solugBes aquosas quentes de
benzamida, observaram a formacdo de cristais em blocos, correspondentes ao que hoje

identificamos como sendo o polimorfo estavel [33].

Um exemplo ainda mais classico de material que apresenta um comportamento
polimorfico € o carbono [34], que manifesta duas estruturas cristalinas distintas: o grafite e 0
diamante, como podemos observar na Figura 1. No grafite, os 4&tomos de carbono séo
organizados em camadas de arranjos hexagonais, onde cada atomo esta hibridizado em sp?
[30,34]. Esta configuragcdo permite a formacao de liga¢Ges pi conjugadas que conferem ao
grafite suas propriedades de condutividade elétrica e sua estrutura lamelar. Em contraste, no

diamante, os atomos de carbono estdo hibridizados em sp® e organizados em uma rede
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tridimensional tetraédrica, resultando em uma estrutura extremamente rigida e altamente
transparente [27,34]. Esta diferenca na hibridizacdo e na disposicdo espacial dos atomos
confere ao diamante suas notaveis propriedades de dureza e brilho. Ambos os polimorfos
exemplificam como varia¢Ges na estrutura cristalina podem levar a diferencas significativas

nas propriedades fisicas e quimicas de um material [28].

Figura 1 — Diferenca entre as estruturas do diamante e do grafite. Nos diamantes, cada 4&tomo de carbono
estd conetado a outros quatro atomos de carbono, dando-lhe uma estrutura muito forte e rigida em trés
dimensdes. Na segunda os atomos de carbono formam anéis hexagonais contidos num mesmo espago plano,

formando ldminas que se mantém juntas por forgas de atra¢do mutua.

Diamante Grafite

Fonte: Adaptado do livro Callister & Rethwisch [28].

E importante salientar que sob condicdes extremas de temperatura e pressio (da ordem
de 5GPa), o grafite transforma-se em diamante [35]. Nesses regimes extremos, as camadas
de grafite sdo for¢adas a reorganizar-se em uma rede cristalina tetraédrica, formando a
estrutura conhecida do diamante. O estudo desses processos transgride as condigdes naturais
que favorecem a formagdo de diamantes na Terra, mas também influéncia em implicagdes
praticas para a sintese de diamantes artificiais feitos em laboratorio, por exemplo, com

aplicagdes diversas, em especial visando um maior avanco em tecnologias eletronicas e
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opticas [34,35]. Além disso, caracteristicas relacionadas a interacdo com liquidos, como
pressdo de vapor, solubilidade e velocidade de dissolugdo, também podem apresentar
diferengas notaveis [30]. Essas variagdes em propriedades podem ter implicagdes
substanciais para a aplicacdo ¢ o desempenho de materiais em diversas areas, desde a
industria farmacéutica [33] até em escala industrial [31], sublinhando a importancia do estudo

e controle do polimorfismo em ciéncia dos materiais.

O polimorfismo em molibdatos [31,36,37] e tungstatos [36,38] ¢ particularmente notavel
devido a ampla variedade de modificagdes cristalinas que muitos desses materiais
apresentam. Esses compostos, conhecidos por suas complexas estruturas e diversidades de
valéncias metalicas, sdo exaustivamente estudados com o intuito de ampliar suas classicas
aplicagdes, principalmente voltadas para luminescéncia [5]. Sendo assim, muitos fatores
contribuem para que métodos de sintese convencionais sejam aprimorados [8,39], a fim de
obter as multiplas formas cristalinas que estes materiais podem exibir, cada uma pensando

em almejar caracteristicas estruturais proprias, cada vez mais relevantes.

Um exemplo elucidativo pode ser encontrado em compostos que apresentam um anio de
metal de transicdo, tal como molibdatos, vanadatos, tungstados e niobatos. O tungstato de
rubidio-lantanio, com formula quimica RbLa(WO.). [38], fora exaustivamente estudado, e
particularmente, pode ser identificado em cinco diferentes modificacdes cristalinas [40], trés
das quais foram obtidas na forma de monocristais. Essa diversidade estrutural € indicativa da
ampla gama de possiveis arranjos cristalinos que podem ser formados essa classe de
materiais, novamente ressaltando a importancia de compreender as caracteristicas cristalino-
quimicas desses materiais. O estudo detalhado dessas modificacdes oferece insights sobre as
propriedades estruturais e funcionais, ajudando a justificar como diferentes arranjos atdmicos

podem influenciar as propriedades fisicas e quimicas desses materiais [40,41].

Outro material muito interessante, € o molibdato de manganés (MnMoQO4) que é um
semicondutor amplamente empregado no desenvolvimento de diversos dispositivos de alta
eficiéncia[6,31]. O MnMoOs pode ser encontrado em polimorfos a, B, € w na forma pura,
como exemplificado pela Figura 2, respectivamente. Os resultados das evidéncias

experimentais relatadas, indicam que as trés fases do MnMoO4 s&o conectadas por aplicacéo
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de pressdo ou tratamento de alta temperatura de longa duracao. Além disso, 0 mecanismo de

transicdo de fase é impulsionado por modificacBes nos clusters [MnOx] e [MoOx][31].

Figura 2 — Diferenca entre as estruturas cristalinas para os polimorfos de MnMoO4, nas estruturas (a) o

(b) Be(c) w.

Fonte: Adaptado de Lacerda et al. [31].

Em conclusdo, o estudo do polimorfismo e da estabilidade térmica desses materiais é
importante para o desenvolvimento e a otimizacdo de métodos de crescimento de mono e
policristais de alta qualidade. A capacidade de um composto cristalino exibir diferentes
formas polimoérficas, como observado em molibdatos, tungstatos, reflete a complexidade das
interacdes atdbmicas e moleculares dentro da rede cristalina [28]. Cada polimorfo possui uma
estrutura Unica que confere a ele caracteristicas distintas, desde propriedades fisicas como

dureza e densidade, até aspectos quimicos, como solubilidade e reatividade [7,8,31].

A anélise detalhada dessas variagdes estruturais ndo apenas amplia o conhecimento sobre
0S materiais em questdo, mas também é vista com extrema importancia para a engenharia de
novos materiais com propriedades adaptadas. A habilidade de manipular e controlar o
polimorfismo pode levar a avangos significativos em areas como a farmacologia, por
exemplo, onde diferentes formas cristalinas de um farmaco podem influenciar sua eficécia
terapéutica e biodisponibilidade. Assim, a investigagdo do polimorfismo oferece uma

perspectiva abrangente sobre o comportamento dos materiais e é essencial para a inovacao e
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desenvolvimento tecnoldgico em diversas disciplinas cientificas, especialmente em

ambientes que exigem estabilidade em uma ampla faixa de temperaturas.

3. Procedimentos Experimentais

Nesta secdo, sdo delineados os métodos experimentais utilizados para a sintese e
caracterizacdo dos microcristais de NaGd(MoOs4). A se¢do comega com a descricao da
sintese usando a rota hidrotérmica e prossegue com a apresentacdo dos equipamentos e
técnicas de caracterizacdo aplicadas, abrangendo andlises realizadas em condi¢des de

temperatura ambiente e em regimes térmicos extremos.

3.1 Sintese dos Microcristais de NaGd(Mo0O4)2

Figura 3 — Representa¢do esquemaética do processo de sintese dos Microcristais de NaGd(MoO,)s.

Tratamento Hidrotermal

Agitar por 30 min Agitar por +1h
180°C/12h
. Screw Stem
R o
—— — —_— — — —
Sy <y =7 ‘
0.5 mmol 10 mmol L TeflonVessel
Gd(NO;); Na,MoO,-2H,0 Lavagem dos precipitados com
Em 10 mL de Em 20 mL de etanol e agua destilada LA g Pressurevesel

agua destilada  agua destilada

Secagem a 50°C

de 5-8hrs [

Centrifuga operando a 3600 rpm.

Fonte: Imagem autoral.

Os microcristais de molibdato de sodio-gadolinio (NaGd(Mo0Oa)2) foram sintetizados no
Laboratorio de Ceramicas Avancadas do Departamento de Fisica da Universidade Federal
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do Maranhdo (UFMA). Neste estudo, empregamos uma rota de sintese baseada em uma
supersaturacdo dos solutos para induzir a formacdo de uma nova fase polimorfica do
molibdato de sédio-gadolinio — NaGd(MoOz4)2 - por um método hidrotérmico simples sem

qualquer agente surfactante ou dopante.

Como ilustrado na Figura 3, dois béqueres foram empregados neste experimento, e a
concentracdo da solucdo foi cuidadosamente ajustada até atingir um estado supersaturado,
que é crucial para promover a nucleacéo e o crescimento da fase polimorfica desejada. Uma
mistura designada como solucdo A foi criada pela dissolucdo de 0,5 mmol de nitrato de
gadolinio hexahidratado (I111) Gd(NOz3)3- 6H20(pureza de 99%, Sigma-Aldrich) em 10 mL
de agua deionizada. No segundo béquer, a solugdo B foi formada misturando 20 mL de &gua
deionizada com 10 mmol de molibdato de sédio di-hidratado Na2MoOj4-2H,0 (pureza de
99%, Sigma-Aldrich). Ambas as misturas foram agitadas por 30 minutos até se tornarem
transllcidas. Finalmente, a solucdo A foi adicionada lentamente a solucdo B e deixada em
agitacdo por 1 hora.

Posteriormente, a solucéo precursora foi obtida e transferida para um reator autoclave de
aco inoxidavel revestido de Teflon com capacidade de 70 mL, que foi entdo selado e mantido
a 453 K por um periodo de hidrotermalizacdo de 12 horas. Os produtos precipitados
resultantes foram lavados inUmeras vezes, primeiro com agua deionizada e depois com
etanol, utilizando uma centrifuga de 3600 rpm. Apds as etapas de lavagem, o processo de
secagem do material se deu em uma mufla com temperatura setada em 323 K por um periodo

que variou de 5 a 8 horas.

Durante a sintese hidrotérmica utilizamos uma autoclave?, onde ocorre um processo que
envolve a interacdo de alta pressdo e temperatura para induzir reacdes quimicas. De forma
simples, a medida que a agua é aquecida a temperaturas superiores a 100°C, sua pressdo de
vapor aumenta, mas a alta presséo interna da autoclave impede a ebuli¢do. Isso resulta em
um ambiente de alta temperatura e alta pressao que mantém a agua em estado liquido, mesmo

em temperaturas superiores ao seu ponto de ebulicdo normal. A combinacdo de alta

2 Recipiente fechado que suporta elevadas pressdes e temperaturas acima do ponto de ebulicdo da agua,
permitindo com que reagdes em um ambiente aquoso acontecam.
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temperatura e pressao acelera a cinética das reacGes quimicas, permitindo a formacéo de
estruturas bem cristalizadas, por esse motivo é frequentemente usada para a sintese de

materiais porosos, catalisadores e nanoparticulas com estruturas bem definidas [19,21,42].

Em resumo, a sintese hidrotérmica se destaca pela capacidade de manipular e controlar
condicBes extremas para obter materiais com propriedades mais estaveis, o que pode ndo ser
possivel ou ser muito mais dificil de alcancar com outros metodos de sintese [42,43]. Rotas
de sintese por estado sélido e métodos ou por métodos de deposicdo podem ndo permitir o
controle tdo preciso sobre a estrutura cristalina ou a uniformidade dos tamanhos dos gréos
cristalizados [43]. Por exemplo, a deposicao quimica de vapor geralmente forma filmes finos
ou camadas [44], e a sintese sol-gel [45] pode resultar em materiais amorfos ou menos bem
ordenados. Ja no método hidrotermal, a energia fornecida pelo aumento da temperatura
contribui para a superacdo das barreiras energéticas dos processos de nucleacdo e
crescimento de cristais, enquanto a pressao elevada ajuda a estabilizar fases intermediarias e

produtos finais [23].

3.2 Caracterizacao dos Microcristais de NaGd(Mo0O4):2
3.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

A confirmacao da fase obtida dos microcristais sintetizados fora feita através da técnica
de Difragdo de Raios X (DRX) em p6. Toda a caracterizacdo estrutural da amostra foi
realizada em um difratdmetro da Bruker, modelo D8 Discover na Central de Multiusuarios
de Pesquisa em Materiais e Biossistemas (CEMAT-Bio) da UFMA. Utilizando uma radiacao
CuKa (A = 1,5418 A) com intervalo angular de 20 variando de 10° a 100°, com passo de

0,02° e tempo de contagem de 2s/passo a uma temperatura de 298 K.

As medicdes de difragdo de raios X em funcao da temperatura foram realizadas no mesmo
difratdmetro, equipado com o detector linear LynxEye, operando a 40 kV/40 mA e usando
radiacdo CuKo (A = 1,5418 A). Os padrdes de difracdo foram adquiridos utilizando a
geometria Bragg-Brentano, abrangendo angulos de dispersdo na faixa de 20 de 10° a 90°,
com tamanho de passo de 0,02° e tempo de contagem de 1 s/passo. Os experimentos foram

conduzidos na faixa de temperatura de 300 K a 873 K sob condi¢des atmosféricas, utilizando
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a camara de temperatura da Anton Paar modelo HTK 1200 (Figura 4(b)), que foi integrada
ao gonidmetro do difratdmetro. Para realizagcdo do experimento em uma faixa de temperatura
que variou de 300 K até 12 K, utilizou-se uma camara de baixa temperatura de ciclo fechado,

da Oxford Cryosystems PheniX (Figura 4(c)).

O refinamento dos padrdes de difracdo obtidos foi realizado por meio do método de
refinamento Rietveld, uma técnica que ajusta o modelo estrutural da amostra a fim de
minimizar as diferengas entre os padrdes obtidos experimentalmente e os calculados,
permitindo a determinagdo precisa de parametros matematicos e estatisticos importantes,
além das posigdes atomicas, tamanho dos cristalitos e condi¢gdes de simetria. Este processo

foi feito empregando o sofiware TOPAS, desenvolvido pela Bruker [46]

Figura 4 — (a) Difratdmetro D8 Discover; (b) cAmara de temperatura HTK 1200 da Anton Paar; (c) cAmara

de baixas temperaturas Oxford Cryosystems PheniX.

Fonte: (a) imagem autoral; (b) site do fabricante; (c) imagem autoral.

28



3.2.2 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando o espectrometro da
Horiba, modelo T64000 (Jobin Yvon/Horiba, Franca), que pode ser na Figura 5, equipado
com um detector CCD resfriado por nitrogénio liquido. O sinal Raman foi gerado usando
uma linha de laser de A = 532 nm (verde). A focalizacdo da superficie foi alcangada utilizando
o microscopio Olympus, modelo BX41M, com uma lente objetiva com ampliacao de 20x e
distancia focal de 20,5 mm, com abertura numérica de 0,35. O espectrometro fora

configurado para prover uma resolugdo de 2 cm™.

Figura 5 — Espectrdmetro Raman T64000 da Horiba com microscdpio BX41M da Olympus acoplado.

Fonte: Imagem autoral.

As medicdes de espectroscopia Raman em funcdo da temperatura foram realizadas

utilizando duas etapas térmicas. Para altas temperaturas fora usado o estagio térmico THMS
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1200 da Linkam (Figura 6(a)), em um regime que variou de 300 K até¢ 963 K. A amostra foi
aquecida em um ambiente de ar estatico a uma taxa de 10 K/min, seguida de um periodo de
estabilizacdo de 5 minutos. Para analises em baixas temperaturas, foi empregado o sistema
de crio-resfriamento CTI-Cryosystem modelo 22 (Figura 6(b)), que resfriou a amostra de 300
K a 12 K. Os espectros foram coletados em 3 acumulagdes com um tempo de contagem de
60s, abrangendo a faixa de 1100-70 cm™. Todos os espectros foram obtidos no Laboratério
de Espectroscopia Vibracional e Impedancia na UFMA, e ajustados usando a funcdo

Lorentziana + Gaussiana com o software Fityk [47].

Figura 6 — Estagios térmicos usados nas medidas de altas e baixas temperaturas; (a) THMS 1200 da
Linkam e (b) CTI-Cryosystem modelo 22.

Fonte: Imagem autoral.
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3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Raios-X por
Emissao de Elétrons (EDS)

A caracterizacdo morfologica das superficies das amostras foi realizada na Central de
Multiusuarios de Pesquisa em Materiais e Biossistemas (CEMAT-Bio) da UFMA, utilizando
um microscopio eletronico de varredura (MEV) da Zeiss Evo HD15, equipado com um
detector de elétrons secunddrios (SE), como exemplificado na Figura 7. Todo o processo de
montagem da amostra se deu depositando uma pequena quantidade de amostra em po sobre
um suporte metalico, fixado com fita condutora de carbono. Para obter uma maior resolugao
das imagens, a amostra foi metalizada com um revestimento por pulverizagao (sputtering) de
ouro (Au), usando uma metalizadora da Denton Vacuum, mostrada na figura 8. Além disso,
a espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) foi realizada com o detector Bruker

XFlash 410 M para identificar os elementos quimicos presentes na amostra.

Figura 7 — Microscopio Eletronico de Varredura da Zeiss modelo EVO HD15 usado para a caracterizagdo
da morfologia dos cristais de NaGd(MoO4), com detector de elétrons secundarios.

Fonte: Imagem autoral.
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Figura 8 — Metalizadora (Denton Vacuum Sputter Coater) utilizada no experimento de pulverizagdo das
amostras de NaGd(MoOy),.
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Fonte: Imagem autoral.
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4. Resultados e Discussoes

A secdo a seguir detalha os resultados obtidos e suas respectivas discussdes.
Comecaremos com a caracterizagdo estrutural, morfoldgica e vibracional das amostras de
NaGd(MoOs)2 na nova fase polimoérfica em condi¢des de temperatura ambiente. Em seguida,
abordaremos a analise dos resultados obtidos em condigdes de alta temperatura, destacando
a observagao de uma transicao de fase estrutural. Por fim, abordaremos a estabilidade do

material no regime de baixas temperaturas.

4.1 Propriedades Estruturais dos microcristais de NaGd(MoOs):

Como discutido anteriormente, investiga¢des anteriores estabeleceram que o cristal de
NaGd(MoOs), adota uma fase tetragonal do tipo scheelita em temperatura ambiente,
correspondente ao grupo espacial /4;/a [19,23,24]. Neste estudo, os padroes de difracao de
Raios-X (DRX) dos cristais de NaGd(MoOs); investigados revelam, pela primeira vez, que

a estrutura fora sintetizada com uma nova fase polimoérfica, conforme ilustrado na Figura 9.

Com base nos padroes de difracao de raios X observados e experimentais utilizados para
o refinamento de Rietveld [46], foi confirmado que a amostra cristalizou-se em uma estrutura
monoclinica do tipo fergusonita, indexada ao grupo espacial /2/a. No entanto, a revelacdo
desta fase monoclinica so se tornou evidente apoés uma andlise detalhada e minuciosa dos
difratogramas. Inicialmente, esperdvamos encontrar uma estrutura previamente ja reportada
na literatura, corresponde a uma estrutura do tipo scheelita-tetragonal, de grupo espacial
14,/a. No entanto, ao iniciarmos as tentativas de refinamento com a fase tetragonal (JCPDS
No. 25-0828) [24] observamos reflexdes adicionais, que levaram a consideracdo de um
modelo alternativo no refinamento Rietveld, baseado, dessa vez, em uma estrutura do tipo
monoclinica. A fase monoclinica (/2/a) foi aplicada para resolver as discrepancias observadas
no modelo tetragonal, e o processo de refinamento revisado alcangou um ajuste altamente
satisfatorio com o difratograma experimental, o que pode ser claramente observado na Figura

10, que demonstra o refinamento Rietveld executado para ambas as fases, /4;/a e [2/a. Isso
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demonstra claramente que a estrutura monoclinica fornece uma representacao mais precisa

do cristal de NaGd(MoOs): a temperatura ambiente.

Figura 9 — Padrdes de difracdo de raios X observados e calculados pelo método de Rietveld para cristais
de NaGd(MoOs4): a 300 K. As bolinhas pretas representam os dados observados, enquanto a linha vermelha
so6lida indica os padroes de difracdo calculados. A linha azul mostra a diferenca entre os padrdes observados e
calculados. Linhas verticais verdes destacam as reflexdes de Bragg para NaGd(MoOs): na estrutura
monoclinica. A indexagdo esquematica na figura ilustra a célula unitaria do cristal de NaGd(MoOs)2 na estrutura

monoclinica, construida com o programa VESTA.
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Fonte: Imagem autoral.

Nenhuma reflexdo adicional correspondente a impurezas ou fases secundarias foi

detectada, e os picos de difragdo sdo estreitos e bem definidos, evidenciando a alta qualidade
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cristalina das amostras preparadas. Os parametros estatisticos delineados na Tabela 1
destacam uma excelente concordancia entre os padrdes de DRX observados e calculados,
confirmando a pureza da fase polimorfica nos cristais de NaGd(MoOsa)2, sublinhando uma
excelente concordancia entre os padrdes de DRX observados e os padroes calculados
tedricos, reforcando a precisdo dos dados e a pureza da fase polimorfica identificada nos

cristais de NaGd(MoOs)..

Figura 10 — Analise de refinamento de Rietveld do NaGd(MoOs). a temperatura ambiente, comparando a
qualidade do ajuste entre a fase tetragonal (I4,/a) ¢ a fase monoclinica (12/a).
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Fonte: Imagem Autoral.

Essa excelente correspondéncia nao apenas valida a precisao da técnica de caracterizagao,
mas também confirma que a sintese foi realizada com sucesso para obtengdo da fase
polimérfica mostrada. Além disso, a partir dos parametros de rede refinados extraidos dos

dados de DRX, foi possivel construir um modelo esquematico detalhado da estrutura
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cristalina utilizando o software VESTA [48]. O modelo representado esta destacado no inset
da Figura 9 e ilustra a configuracdo atdmica e a disposi¢do dos ions dentro da estrutura
monoclinica, identificada como pertencente agora ao grupo espacial /2/a. Essa representacao
grafica ndo apenas fornece uma visdo clara da estrutura cristalina refinada, mas também
facilita a compreensdo dos arranjos atdmicos e das interagdes dentro do material. Esse nivel
de detalhe ¢ crucial para futuras investigagdes e aplicacdes, uma vez que a compreensao
aprofundada da estrutura cristalina pode orientar o desenvolvimento de novos materiais com

propriedades especificas desejadas.

Tabela 1: Resultados do refinamento de Rietveld, incluindo parametros de rede, indicadores de qualidade
do refinamento estrutural (R valores), ocupacédo dos sitios ¢ coordenadas atdmicas para os cristais monoclinicos

de NaGd(Mo0O4)2.

Parimetros de

Rede R-valores Atomos Wyckoff X y z Ocupacio
a=5.2496 (5) A Na 4e 0.25 0.6271 0 0.5
b=11.4076 (9) A GOF =1.12 Gd 4e 0.25 0.6271 0 0.5
c=5.2469 (4) A ¥’ =1.648 Mo 4e 0.25 0.1257 0 1
V=314.21 4) A Ruwp=4.60% O1 8f 0.033 0.050 0.223 1
B=90.152°(2) 02 8f 0.004 0.212 -0.129 1

4.2 Propriedades Morfologicas dos microcristais de NaGd(MoQOa4)2

Na Figura 11(a-b), sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) dos microcristais individuais de NaGd(MoO4)2 em sua, nunca antes reportada,
estrutura monoclinica. As imagens mostram tanto ampliagdes baixas quanto altas dos
microcristais, permitindo uma analise detalhada da morfologia desses cristais. Como ja fora
comentado na metodologia, a sintese hidrotérmica envolve a geracdo de calor dentro da
autoclave, o que acelera as particulas a altas velocidades. Essas particulas acabam colidindo
entre si, resultando na formagdo de uma agregacao de particulas so6lidas. A Fig. 11(a) mostra
uma visao geral dessa agregacdo, enquanto a figura indexada em (b) fornece uma ampliacao

mais detalhada.
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Figura 11 — (a)-(b) Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de microcristais de
NaGd(MoOsa): preparados pelo método hidrotérmico a temperatura ambiente (barras de escala: (a) 1 pm e (b)
200 nm, respectivamente). (c) Espectro de dispersdo de energia de raios X (EDS) de um cristal individual de

NaGd(MOO4)2.
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Fonte: Imagem autoral.

Os cristais resultantes exibem estruturas irregulares em forma de losango, com uma

morfologia bem cristalizada. Essa morfologia ¢ indicativa de um crescimento cristalino
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controlado e bem-sucedido, evidenciando novamente a eficacia da metodologia de sintese
empregada. A nitidez e a defini¢ao dos cristais sugerem uma alta qualidade do processo de

sintese, com minimas imperfei¢cdes estruturais.

Para complementar a anélise morfoldgica, foi realizada uma anélise de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS), como mostrado na Fig. 11(c). Essa analise permitiu a
determinagdo da composicdo quimica dos elementos presentes nos microcristais. Os
resultados da EDS confirmaram a presenca de soédio (Na), gadolinio (Gd), molibdénio (Mo)
e oxigénio (O) nos cristais, conforme esperado para a formula quimica NaGd(MoO4),. Um
sinal fraco de carbono (C) também foi detectado (~0,28 keV), o que ¢ atribuido a fita
condutora de carbono usada para fixar a amostra no suporte durante as medi¢des. Este sinal
ndo interfere significativamente na andlise dos elementos principais, mas ¢ importante
menciona-lo para esclarecer a origem de todos os picos observados no espectro de EDS. Os
resultados gerais obtidos por MEV e EDS fornecem uma confirmagido abrangente da
qualidade e da composicdo dos microcristais sintetizados. A estrutura bem cristalizada,
combinada com a composi¢do quimica precisa, destaca que a rota de sintese escolhida na

preparagdo dos microcristais de NaGd(MoOa): fora eficiente.

4.3 Propriedades Vibracionais dos microcristais de NaGd(MoOs):

Uma analise detalhada das vibragdes moleculares e das interagdes no cristal fora estudada
utilizando a Espectroscopia Raman. Através da teoria de grupos, conforme a metodologia
estabelecida por Rousseau et al. [49], foi possivel identificar a natureza das vibragdes
moleculares para o cristal de NaGd(MoOs)> do tipo fergusonita. Em condi¢des ambientes, o
cristal de molibdato de sédio e gadolinio pertence ao grupo espacial monoclinico 72/a. A
célula unitaria é composta por duas moléculas (Z=2), contendo um total de 12 atomos na
célula primitiva. Especificamente, os ions de Na, Gd e Mo estdo nos sitios 4e, € os atomos
de O1 e O ocupam sitios 8f. Esta configuracao resulta em 36 graus de liberdade no centro da
zona de Brillouin (ponto I'), com um total de 33 modos Opticos e 3 modos acusticos previstos.
Esses modos Opticos sdo categorizados de acordo com as representagdes irredutiveis do

grupo de fatores C,; , conforme descrito pela Eq. (1):
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I =84, + 84, + 10B, + 10B, (1)

Com base nas regras de sele¢do, os modos Ag e Bg correspondem aos modos ativos
no Raman, enquanto os modos Ay ¢ By sdo atribuidos aos modos ativos no infravermelho.
Notavelmente, o cristal de NaGd(MoO4)2 na fase monoclinica exibe 18 modos vibracionais
ativos na espectroscopia Raman e 15 modos ativos na espectroscopia de infravermelho. A
Figura 12 representa a assinatura vibracional dos microcristais de NaGd(MoOs)> a
temperatura ambiente, no intervalo de 1000-70 cm™. O espectro Raman do NaGd(MoOa)>
sintetizado esta bem alinhado com os espectros previamente relatados para esta classe de

materiais no grupo dos molibdatos [37,42,50].

Mais detalhes do espectro podem ser analisados quando dividimos este em trés
diferentes regides espectrais. As bandas Raman na primeira regido, correspondendo ao
intervalo de 1000-600 cm™, estdo principalmente relacionadas aos modos de estiramento
simétrico e antissimétrico dos tetraedros Mo-O. Na segunda regido, em torno de 600-300
cm™', as bandas podem ser atribuidas aos modos bending simétrico e antissimétrico dos
tetracdros O-Mo-O. As bandas Raman na regido de baixo nimero de onda, entre 300-70 cm™,
mostram as translagdes e os modos libracionais da rede cristalina [25,37]. A analise detalhada
dessas regides espectrais fornece uma compreensdo abrangente das dindmicas internas do

cristal de NaGd(MoO4)».

Na primeira regido, os modos de alongamento simétrico e antissimétrico dos
tetraedros Mo-O sdo criticos para entender a interacdo entre os atomos de molibdénio e
oxigénio, que desempenham um papel fundamental na estabilidade estrutural e nas
propriedades eletronicas do cristal [50]. Na segunda regido, os modos de flexdo simétrica e
antissimétrica dos tetraedros O-Mo-O revelam informagdes sobre a distor¢cao angular dentro
da estrutura tetraédrica, o que pode influenciar diretamente as propriedades Opticas e
vibracionais do material. Por fim, na regido de baixo nimero de onda, as translagdes e modos
vibracionais da rede cristalina refletem as interagdes entre os ions Na, Gd, Mo e O, além das
caracteristicas de acoplamento entre diferentes unidades estruturais do cristal [42]. Essas
informacdes sdo essenciais para compreender as propriedades mecanicas e térmicas do

material, além de sua resposta a diferentes excitagdes externas.
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Figura 12 — Espectro Raman da amostra de NaGd(MoOx)2 na faixa de 70-1000 cm™'.Os circulos pretos
abertos representam os dados observados. A linha vermelha solida mostra o espectro ajustado, realizado
utilizando a fung¢@o Lorentziana + Gaussiana. As linhas pretas representam os 17 modos vibracionais calculados

para esta estrutura.
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Fonte: Imagem autoral.

A espectroscopia Raman, em particular, se mostra uma ferramenta eficaz na
identificacdo de modos vibracionais especificos que podem estar associados a defeitos
estruturais, distorgdes locais ou interagdes entre diferentes subgrupos do cristal. A
identificacdo dos 17 modos Raman ativos indica uma rica dindmica vibracional que pode ser

explorada para ajustar e otimizar as propriedades do material para aplica¢gdes avancadas.

4.4 Difracao de Raios X em funciio da temperatura
4.4.1 Altas Temperaturas
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Com o intuito de entender e investigar possiveis transi¢oes de fase induzidas por
temperatura, foram realizadas medidas de DRX in situ. A Figura 13 representa os padrdes de
difracdo adquiridos durante o processo de aquecimento, da temperatura ambiente até 873 K.
Na primeira etapa, dentro do intervalo de temperatura de 300-783 K, a fase monoclinica
inicial e metaestavel do tipo fergusonita (sp.gr. /2/a) ¢ a Uinica fase identificada. No entanto,
aproximadamente em 813 K, mudancas notaveis podem ser observadas em diferentes pontos

dos padrdes de difracao.

A transicao da fase monoclinica a temperatura ambiente para a fase tetragonal em alta
temperatura ¢ indicada pela fusdo gradual de duas ou mais reflexdes da fase monoclinica,
formando picos Unicos na fase tetragonal. Os asteriscos vermelhos exemplificam a
localizacao de dois picos e seu comportamento esperado para esse tipo de transi¢cao de fase.
Notavelmente, na primeira faixa (Fig. 13 (b)), localizada entre ~48° e 50° de 20, dois picos

foram inicialmente discerniveis.

Mais precisamente, a medida que a temperatura aumenta, esses picos se fundem
sutilmente formando apenas um. Ou seja, na fase monoclinica, reflexdes distintas em (202)
e (202) passam por uma transformacdo sutil, gradualmente se fundindo em uma tnica
reflexdo em (220), o que € caracteristico da fase tetragonal. Apds a temperatura de transigao,
esse comportamento pode ser observado nos seis picos situados na faixa de ~57° - 60° (Fig.
13 (c)) de 26, que gradualmente diminuem em intensidade até desaparecerem

completamente, restando apenas as reflexdes (312) e (033) visiveis.

Devido a essas caracteristicas apresentadas em alta temperatura, a temperatura de
transicao para a fase scheelita do cristal de NaGd(MoOQ4), acontece em aproximandamente
813 K, de acordo com os dados observados no DRX. Essas alteragdes nos padrdes de difragcdo
indicam uma transi¢ao de fase estrutural de uma fase fergusonita-monoclinica para a fase

tetragonal do tipo scheelita [10,24,50,51]

Figura 13 — (a) Padrdes de difracdo obtidos para o cristal de NaGd(MoO4): em fungéo da temperatura. Os
painéis (b) e (c) mostram a difragdo de raios X ampliada dos picos ao redor de 20 em diferentes faixas de

temperatura selecionadas, ilustrando o desaparecimento das reflexdes caracteristicas da fase monoclinica. No
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painel (a), a emergéncia do pico (220) ¢ evidente. As reflexdes (312) e (033) tornam-se simultaneamente

aparentes a partir de 813 K, conforme mostrado no painel (b).
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Fonte: Imagem autoral.

Para obter uma compreensdo mais profunda desse fendmeno, os pardmetros de rede
foram meticulosamente analisados e sdo apresentados na Figura 14, sendo determinados a

partir dos padrdes de DRX usando o método de refinamento Rietveld.

42



Figura 14 — A evolucdo da temperatura dos pardmetros da célula unitaria a, b, c, volume V e do angulo
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Fonte: Imagem autoral.

E notavel que a perturbagio termodindmica comegou a exercer influéncia sobre a
integridade estrutural da amostra em torno de 813 K. Analisando a estrutura monoclinica,
tinhamos inicialmente que os parametros de rede a, b e ¢ eram todos diferentes, o que na fase
tetragonal se difere. O parametro de rede a da fase monoclinica aumenta em temperaturas

elevadas até convergir com o parametro de rede b da fase tetragonal, quando acontece a
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transi¢do de fase. Concomitantemente, o parametro de rede ¢ também aumenta ligeiramente

a medida que a temperatura se eleva.

A transi¢do ocorre sem nenhuma mudanga abrupta no volume da célula unitaria da fase
monoclinica. Em vez disso, observa-se um aumento constante e linear no volume, com uma
variacdo aproximada de V~7,39 A? apos a transicdo de fergusonita para scheelita. Este
comportamento linear e continuo sugere que a transicao ¢ suave e gradual, sem caracteristicas
tipicas de uma transformagdo de primeira ordem. Esta observagdo ¢ indica que o material
possui uma estabilidade estrutural significativa em altas temperaturas, mantendo sua

integridade mesmo sob condi¢des térmicas extremas.

A capacidade do NaGd(MoOs); de preservar sua estrutura cristalina durante a transicao
¢ um indicador importante de sua potencial aplicacdo em ambientes de alta temperatura, onde
a estabilidade do material ¢ crucial. A transi¢do da fase monoclinica para a tetragonal pode
ser distinguida pela diminuigdo do angulo B. A medida que a temperatura vai se aproximando
de 813 K, o angulo B progressivamente chega em 90°, um valor tipicamente associado a
estruturas tetragonais [5,22,23]. A andlise detalhada dos pardmetros de rede fornece
informacodes valiosas sobre as mudancas estruturais que ocorrem durante a transigao de fase.
Resumidamente, a convergéncia dos parametros de rede a e b, juntamente com a mudancga
no angulo B, sdo indicadores claros da reconfiguracdo estrutural que caracteriza a transi¢cao

de fase.

Portanto, o comportamento observado nos padrdes de difragdo corresponde a uma
transi¢do de segunda ordem [9,11]. Neste tipo de transi¢ao, ndo ha uma mudanca abrupta na
inclinacdo do grafico que representa as propriedades do material em relagdo a temperatura
ou a qualquer outro parametro externo. Esses resultados confirmam que a fase tetragonal ¢
termodinamicamente mais estavel do que a fase monoclinica do cristal de NaGd(MoOa)a.
Apos a transicao de fase de fergusonita para scheelita as modificacdes na célula unitaria
tornam-se evidentes. Isso ¢ ilustrado na Figura 15, onde os parametros estruturais de ambas
as fases sdo analisados. As alteracdes sao entdo representadas graficamente, oferecendo uma

visualizagdo clara da reorganizacao cristalina antes e depois da transi¢ao na Figura 15.
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Figura 15 — Células unitarias dos diferentes polimorfos de alta temperatura de NaGd(MoOa4).. As esferas
pretas e brancas representam a ocupagdo dos atomos de Na e Gd no mesmo sitio, enquanto as esferas azuis e

vermelhas representam os atomos de Mo e O, respectivamente.
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Fonte: Imagem autoral.

Apos a obtengdo dos pardmetros de rede do cristal de NaGd(MoOs.)2, torna-se possivel
determinar os coeficientes de expansao térmica, que sdo fundamentais para caracterizar o
comportamento do material sob variacdes de temperatura. Esses coeficientes descrevem a
taxa de mudanca nas dimensdes do cristal a medida que a temperatura ¢ alterada e sdo

expressos em termos de expansio linear (a), usando as relagdes®:

a—a
2 T803K _ AT (2)
b—b

—b3°3K = AT 3)
c—c

— 303K _ 4AT (4)

Vol —Volzpzx

5
Vol aAT (5)

% @ é o coeficiente de expansdo térmica, AT o intervalo de temperatura.
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Como o material apresenta uma transi¢ao de fase estrutural em 813 K, os coeficientes de
expansao térmica foram determinados usando os dados obtidos no refinamento de Rietveld
coletados para temperaturas antes da transi¢cao, mis especificamente, at¢ 600 K. Dentro desse
intervalo de temperatura, todos os coeficientes de expansdo térmica encontrados sao
positivos. A figura 16 apresenta os coeficientes de expansao térmica, sendo, respectivamente,
g = 9,21(5)x107°K ™, apy) = 22,0(2)x107°K 1, o) = 14,5(5)x107°K ™" e apyqy =
45,6(7)x107°K 1, indicando que o cristal se expande uniformemente com o aumento da
temperatura. Essa expansao positiva ¢ observada em todas as dire¢des cristalograficas, sendo
0 que sugere uma resposta isotropica do material em relacdo ao aquecimento, antes da

transicao de fase.

Figura 16 — Coeficientes de expansdo térmica dos parametros a, b, c, e volume (V) no

intervalo de 303 a 600 K da fase de altas temperaturas.
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Fonte: Imagem autoral.
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Além da transi¢ao de fase estrutural observada neste material, a analise detalhada dos
perfis de difracdo revelou mudangas significativas na evolugdo do refinamento a cada
temperatura, e evidentemente, nos espectros superiores a temperatura de 873 K, surgiram
ombros adicionais adjacentes aos picos na faixa de 20 entre 25° e 60°, como ilustrado na
Figura 17(a). Essa percepc¢ao foi obtida por meio da aplicacdo do método de refinamento
estrutural de Rietveld para analisar o padrao de DRX em alta temperatura, que revelou a
presenca de duas fases tetragonais coalescentes (Figura 17(b)). A presenga dessa fase
tetragonal secundaria, caracterizada pelo mesmo grupo espacial, mas com parametros de
célula unitaria ligeiramente alterados, sublinha a complexidade da transformagao estrutural

que estamos lidando.

Notavelmente, essas reflexdes adicionais (4,5%) foram desafiadoras no processo de
refinamento, o que fornece um resultado muito profundo de como a amostra tende a se
comportar a medida que se eleva a temperatura. Devido a distor¢des significativas observadas
nos parametros da célula unitaria de uma fase dentro do grupo espacial 141/a, esses picos
foram posteriormente identificados como constituintes de uma estrutura com duas fases
tetragonais de mesmo grupo espacial. Isso revela uma transicdo documentada resultante da

interacao de dois parametros de ordem concorrentes e finamente ajustados [24,52].

Essas duas fases, embora sejam estruturalmente iguais, exibem pequenas variagdes nos
seus parametros de rede, o que reflete uma interagdo complexa entre os dois parametros de
ordem que governam o comportamento termodinamico do material. Esse fendmeno possui
uma gama de interpretagdes, mas dentre elas, podemos entender como sendo uma interagao
sutil e ajustada entre os parametros de ordem, tal como distor¢des locais e flutuagdes
térmicas, que promovem a estabilizacdo simultanea de duas configuragdes de fases iguais
dentro de uma mesma amostra. Ou seja, a escolha de introduzir uma segunda fase ao
refinamento proporcionou um melhor ajuste do conjunto dos resultados, permitindo que

fizéssemos essa compara¢ao mais detalhada dos dados obtidos no refinamento Rietveld.

Caracterizado utilizando Difracao de Raios X de alta Resolugdo Sincrotron, Saha et al.
observaram um comportamento semelhante ao que encontramos no material Lio,sCeo,sM0Oa.
Em seu trabalho, reportam que em 400°C, a amostra transita para uma fase isoestrutural com

estrutura scheelita, preservando a auto-semelhanga das fases [53]. A transi¢do no cristal de
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NaGd(MoOs): resulta da interagcdo de dois parametros de ordem finamente ajustados, como
j& comentamos, culminando na mudanca de uma fase monoclinica menos estavel para uma
estrutura tetragonal scheelita termodinamicamente mais estavel. Esta transformagdo ¢
primariamente impulsionada por variagcdes na temperatura e nos parametros intrinsecos da

amostra, como pequenas reorientacdes dos parametros da rede cristalina [42,53].

A transicdo de fase induzida termicamente também pode ser explicada pela transi¢ao de
fase cinética de natureza ordem-desordem [42,53]. Neste caso, ¢ desencadeada pelo arranjo
dos cations (Na/Gd) dentro da célula unitaria do cristal, que compartilham a mesma posigao
no mesmo sitio de simetria. A Tabela 2 lista a porcentagem especifica da fragdo das fases

refinadas, junto aos fatores de qualidade matematicos refinados.

Figura 17 — (a) Refinamento de Rietveld com uma e duas estruturas tetragonais idénticas de NaGd(Mo0Oa)2
a 873 K. (b) Vista ampliada da faixa selecionada de aproximadamente 28° - 30°, ilustrando a melhoria no
refinamento.
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Tabela 2: Resultados do refinamento Rietveld com as fragcdes de fase usadas e os

indicadores de qualidade (R-valores).

Fracao (%)
NaGd(MoOu): Temperatura Rp Rwp GOF Fase 1 Fase 2
12/a 300K 4.60 587 120 100 0
12/a 333K 469 587 1.13 100 0
12/a 363K 446 5.69 1.10 100 0
12/a 393K 492 577 117 100 0
12/a 423 K 4.66 589 1.13 100 0
12/a 453 K 452 571 1.09 100 0
12/a 483 K 458 574 1.10 100 0
12/a 513K 458 578 1.11 100 0
12/a 543 K 4.68 584 1.12 100 0
12/a 573K 475 6.00 1.16 100 0
12/a 603 K 474 598 1.15 100 0
12/a 633K 472 591 1.14 100 0
12/a 663 K 473 593 1.15 100 0
12/a 420 K 4.67 588 1.14 100 0
12/a 693 K 4.60 573 1.11 100 0
12/a 753 K 4.67 585 1.13 100 0
141/a 783 K 473 591 1.14 100 0
14,/a 813K 495 622 1.21 96.6 34
14,/a 843 K 490 6.15 1.19 96.2 3.8
141/a 873 K 503 628 122 95.5 4.5
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4.4.2 Baixas Temperaturas

Com o intuito de investigar o comportamento da fase monoclinica (gr. sp. /2/a) em
temperaturas extremamente baixas, abaixo da temperatura do nitrogénio liquido, foi

realizado um estudo detalhado, variando a temperatura de 300 K até 12 K.

Figura 18 - Refinamento Rietveld dos cristais de NaGd(MoO.): para um regime de baixas temperaturas

(300-12K).
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Esta faixa de temperatura foi escolhida para explorar possiveis mudangas estruturais ou

dindmicas que poderiam ocorrer a temperaturas criogé€nicas. Estudos anteriores indicam que

muitos materiais exibem propriedades fisicas Unicas e transi¢des de fase a temperaturas muito

baixas, potencialmente revelando novos insights sobre as interagdes atomicas e a estabilidade

estrutural do material [54]

Figura 19 — Parametros de rede a, b, c, B, e volume (V) respectivamente obtidos do refinamento Rietveld

em funcédo da temperatura, no intervalo de 303 a 12 K da fase de baixas temperaturas.
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As medidas foram realizadas utilizando técnicas avangadas de difragdo de raios X,

permitindo a observagao precisa de quaisquer variagdes nos parametros de rede cristalina da

estrutura, com intervalo de 20 K entre cada medida. Sendo assim, usando uma camara de

baixa temperatura de ciclo fechado, as amostras foram mantidas em condigdes criogénicas,

0 que garantiu a estabilidade térmica necessaria para a condugao do experimento. Durante a
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etapa de resfriamento da amostra, os dados coletados ndo revelaram informacgdes
significativas, mas complementaram os estudos anteriores para altas temperaturas.
Notavelmente, na Figura 18 sdo mostrados os padrdes de difracdo de raios X da estrutura
cristalina NaGd(MoOQOs)> pra o regime de baixas temperaturas. Nesse intervalo, apenas a fase
monoclinica pode ser indexada. Os difratogramas ndo apresentam quaisquer modificagdes
evidentes da estrutura, mas ressaltam que a mesma se mantém estavel durante toda essa faixa
de temperatura (300-12 K). Com isso, fazendo a analise de Rietveld dos padrdes de difracao
em todos os difratogramas obtidos, para cada temperatura, mostramos uma diminui¢ao
continua e uniforme em todos os parametros da rede cristalina (a, b, ¢, f e V), o que ja era
esperado, visto que o material estd se contraindo. Nesse caso, ndo obtemos nenhuma
indicacdo de uma nova transi¢ao de fase abaixo de 300 K, como esta representado na Figura

19.

Sendo assim, estes achados podem ter implicacdes significativas para aplicagdes
tecnologicas que operam em ambientes de temperaturas extremas [55], desde dispositivos de
armazenamento de energia até sensores de alta precisdo, j4 que o material apresenta

estabilidade estrutural nessa faixa de temperatura até 12 K.

4.5 Espectroscopia Raman em func¢io da temperatura
4.5.1 Altas Temperaturas

As Figuras 20 (a-b) apresentam os resultados da espectroscopia Raman dependente da
temperatura para os microcristais de NaGd(MoOa)2, registrados em uma faixa de temperatura
de 303 a 963 K. Este estudo fornece uma anélise abrangente das propriedades de estabilidade
estrutural e térmica dos cristais de NaGd(MoOa)2, abordando tanto as regides de alto quanto
de baixo nimero de onda. Durante o processo de aquecimento, as modificagdes observadas
nos espectros vibracionais indicam alteracdes sutis, mas notaveis, na estrutura do sistema
monoclinico. Entretanto, ndo se detectou o surgimento ou desaparecimento de novos modos
de fonons, sugerindo que os modos vibracionais identificados permanecem invariantes ao

longo do intervalo de temperatura investigado.

52



Apesar da auséncia de novos fonons, a andlise dos espectros em altas temperaturas revela
evidéncias substanciais para uma transi¢ao estrutural da fase monoclinica para uma fase com
maior simetria estrutural. Esse fendmeno € corroborado por alteragdes sutis, mas discerniveis
nos perfis espectrais, que evidenciam a transicdo da fase fergusonita (/2/a) para a fase
scheelita (/4;/a). A mudanca na intensidade e no deslocamento dos picos Raman ¢ indicativa

de modifica¢des nos parametros de rede e na dindmica vibracional do cristal.

Em concordancia com os resultados de DRX, a espectroscopia Raman forneceu uma
analise detalhada sobre a dindmica da transi¢ao de fase da amostra, sugerindo o inicio de uma
transicdo de fase em temperaturas acima de 873 K. Observou-se que a temperatura de
transicao identificada por espectroscopia Raman apresenta uma ligeira discrepancia em
relagdo aquela determinada pelos padrdes de difragdo na DRX. Essa discrepancia nao se
limita apenas ao material especifico em estudo, mas pode ser atribuida a uma correlagcao
intrinseca entre a temperatura de transi¢ao de fase e o tamanho dos graos do material, como
sugerido por estudos anteriores [56]. A diferenga observada entre os dados de DRX e Raman
pode refletir a influéncia de fatores como a anisotropia dos modos vibracionais ¢ a

heterogeneidade na distribuicao dos tamanhos de graos.

E importante salientar que essa diferenca observada entre as temperaturas de transicio
identificadas nas medicdes de espectroscopia Raman j4 era esperada, dado o comportamento
distinto das duas técnicas de caracterizagdo. Se faz perceptivel que a amostra tende a exibir
regidoes com tamanhos de grao maiores em comparacao com os identificados nas analises de
DRX. Diferentemente das medi¢gdes de DRX, que sdo realizadas em condigdes de variagao
de temperatura gradual e uniforme, as medi¢des de Raman envolvem a aplicagdo continua

de um laser focalizado na superficie da amostra em um mesmo ponto de excitacao.

Consequentemente, outro fator que contribui para isso € o tamanho do spot do laser, que
¢ influenciado pelas configuracdes Opticas e pelos ajustes do instrumento, o que pode resultar
em diferencas significativas nas regidoes analisadas, afetando assim as observagdes da
transi¢do de fase. Esse fendomeno destaca entdo as sutis variagdes de temperatura detectadas
entre as diferentes técnicas de caracterizagdo, que também sdo moduladas por propriedades
fisico-quimicas do material, como a alta absor¢do caracteristica e a baixa condutividade

térmica [57].
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Figura 20 - Espectros Raman dos cristais de NaGd(MoOQa4): submedidos a diferentes temperaturas, de 303
K a 963 K, com a faixa espectral de (a) 1100-550 cm ! ¢ (b) 500-70 cm™!, mostrando a transi¢io de fase a 873
K. (c) e (¢) modos Raman associados a fase tetragonal-scheelita epresentados em azul, destacando as variagdes
espectrais durante a transi¢do da amostra para a fase 14,/a. (d) e (f) espectros em preto correspondem a fase
estrutural 12/a, antes da ocorréncia da transicdo de segunda ordem. A alteracdo nos modos vibracionais para

cada temperatura ¢ indicada pelas linhas vermelhas.
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Como resultado, os espectros vibracionais apresentados nas Figuras 20 (c-d) evidenciam
que as variagdes nos parametros termodindmicos corroboram com a confirmagao inicial da
transicao estrutural fergusonita-scheelita obtidos por difracdo de raios X. Estes espectros
fornecem evidéncias claras da natureza irreversivel das transi¢oes de fase observadas. Em
particular, a analise detalhada revelou sete modos vibracionais distintos em altos nimeros de
onda, que estdo diretamente associados as regides de modos de estiramento e flexdo dos
tetraedros dos ions de -MoO42-. Esses modos vibracionais incluem o estiramento simétrico
(u1) e o estiramento antissimétrico (vs), 0s quais sdo criticos para entender a dindmica de
vibragao dos tetraedros de molibdato. A presenga e a variagdo desses modos em resposta as
mudancas de temperatura fornecem informacdes adicionais sobre a estabilidade e as

caracteristicas estruturais do material durante a transicao de fase.

Com o aumento da temperatura, observam-se alteragdes significativas na intensidade e
na posicao dos picos no espectro Raman, atribuidas a fendmenos como expansao térmica e a
modificacdo da natureza das interagdes atomicas. Esses efeitos térmicos sdo manifestados
através de deslocamentos nas frequéncias dos modos vibracionais e alteracdes na largura dos
picos. A expansao térmica provoca uma variacdo nos parametros estruturais do material,
resultando em mudancas nos modos vibracionais caracteristicos. Simultaneamente, a
modificagdo das forgas de ligagdo, decorrente do aumento da energia térmica, pode
influenciar a intensidade e a forma dos picos no espectro Raman. Sendo assim, observando
a regido de alto nimero de onda, o que mais chama a atengdo sdo os picos em torno de 870
cm’!, que diminui para um ombro, enquanto o pico em 883 cm™ aumenta em intensidade. O

modo vibracional em 952 cm™' também segue esse mesmo comportamento.

Para a regido de baixos nimeros de onda, as alteragdes sdo menos pronunciadas, mas
ainda discerniveis. Ao comparar o espectro obtido a temperatura ambiente com o espectro
registrado apds a transi¢do de fase, como ilustrado nas Figuras 20 (e-f), observa-se uma
alteracdo significativa no modo vibracional em 393 cm™'. Esta modifica¢do resulta em uma
maior visibilidade do modo localizado em 93 cm™. Além disso, a presenca de duas fases
tetragonais coalescentes dentro da estrutura cristalina de NaGd(MoOs), em altas

temperaturas ressalta a delicada interacdo das forcas que governam seu comportamento
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polimorfico. Esse equilibrio € caracterizado pela manutengdo da simetria geral, enquanto

permite pequenos ajustes nos parametros da rede, sem alterar a simetria do sistema tetragonal.

Notavelmente, as diferencas de energia dos fonons associadas as fases tetragonais,
embora aparentemente pequenas, sdo estruturalmente significativas em uma rede cristalina.
Esse fendomeno ¢ comumente observado nessa categoria de materiais e representa desafios
pronunciaveis para a analise experimental, particularmente na regido dos modos de
estiramento [42,58]. Além disso, as minimas diferengas de energia entre as fases coexistentes
destacam a complexidade de caracterizar com precisdo tais transi¢gdes por técnicas de

Espectroscopia Raman [24]

A teoria de grupos do cristal oferece evidéncias adicionais que sustentam o resultado de
uma transi¢cdo de segunda ordem na estrutura monoclinica NaGd(MoQ4),. A relagdo entre a
fase monoclinica /2/a e a fase tetragonal /4;/a pode ser explicada através do conceito de
transformagdes de simetria de grupo e subgrupo [9,42]. Nesse cenario, o grupo tetragonal de
alta simetria /4,/a abrange todas as operagdes de simetria do grupo monoclinico de menor
simetria /2/a, localizada dentro de seu subconjunto. A quebra de simetria ocorre devido ao
estresse termodinamico induzido na rede cristalina. A medida que a temperatura aumenta, a
rede passa por ajustes estruturais continuos até atingir uma configuragdo energeticamente
mais favoravel, estabilizando-se assim na fase tetragonal [42]. No entanto, durante a transi¢ao
da fase monoclinica para a fase tetragonal, ndo se observou a emergéncia ou o

desaparecimento de modos vibracionais ativos no espectro Raman.

Fazendo a teoria de grupos para o cristal de NaGd(MoO4): em sua fase tetragonal,
observamos que os modos Opticos sdo classificado de acordo com as representacdes

irreduziveis do grupo fator C,;, conforme descrito pela equacdo abaixo:
I'=3A4, + 54, + 5B, + 3B, + 5E; + 5E,, (6)

Sendo assim, eram esperados 13 modos ativos Raman e 13 modos ativos na
espectroscopia de Infravermelho. A auséncia da reducdo esperada nos modos Raman ativos
pode ser atribuida ao fato de que a transi¢ao de fase ainda estd em seus estagios iniciais dentro
da faixa de temperatura analisada. Assim, entende-se que a estrutura monoclinica ndo foi

completamente convertida para a fase tetragonal esperada, € que um range mais elevado de
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temperatura seria necessario para que o numero de modos vibracionais fosse mais proximo
do esperado. Além disso, o processo de transi¢do para a nova fase requer um tempo maior de
estabilizagdo, o que justificaria a persisténcia de um maior nimero de modos vibracionais

observados.

Figura 21 - Numero de onda versus temperatura para os modos de estiramento, flexdo ¢ de rede dos
microcristais de NaGd(MoOs): na faixa de baixa temperatura (300-978 K). As linhas vermelhas sélidas
representam o ajuste dos dados experimentais em alta temperatura utilizando um modelo linear, wT = wy +

aT.
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A Figura 21 (a-b) ilustra a evolucdo dependente da temperatura dos nimeros de onda
vibracionais dos modos Raman ativos observados pertencentes aos cristais de NaGd(MoQO4)2,
juntamente com suas respectivas atribuigdes, baseadas em estudos comparativos com

molibdatos duplos semelhantes [30,38,42,43]. Analisando a evolu¢ao dos modos de niumero
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de onda na Figura 20 (a-b), apds a transicao do tipo fergusonita-scheelita, observam-se
modificacdes significativas nos espectros Raman. Em 873 K, observam-se descontinuidades
nos numeros de onda, indicando distintamente a transforma¢do da fase monoclinica para a
fase tetragonal, sublinhadas pela linha preta tracejada, que evidéncia o ponto exato da

transi¢do. Para descrever essa observagao, foi realizado um ajuste linear utilizando a equagao
dw . ~ ~ . roo.
wT = wy + aT,onde a = gl Essas modificacdes sdo caracterizadas por mudangas notaveis

nas posi¢des dos modos, indicando como a dindmica dos fonos dos microcristais de
NaGd(Mo0O4)2 se modifica a medida que a temperatura se eleva. Os valores experimentais

obtidos, que serviram de base para esse ajuste, estdo detalhados na tabela 3.

A combinagdo das técnicas de DRX e Raman dependentes da temperatura revelam a
estabilidade do material sob uma perspectiva totalmente nova, destacando a simetria estavel
da rede cristalina do cristal de NaGd(MoO4)2 em sua conformacao tetragonal a temperaturas
acima de 873 K, o que também contribui para entendermos que uma natureza irreversivel
para a fase monoclinica. Além disso, a distribuicdo aleatoria dos céations de Na e Gd
desempenha um papel crucial na influéncia da transi¢ao polimoérfica em altas temperaturas,
que ja fora anteriormente reportado em estruturas do tipo scheelitas duplas [37,42,59,60].
Portanto, essas mudancas destacam, mais uma vez, a complexidade envolvida na
caracterizacdo precisa dessas transicdes de fase, que sdo relevantes para entender o
comportamento dos materiais sob condi¢des extremas de temperatura, avancando nossa

compreensdo das transi¢des de fase em compostos semelhantes.
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Tabela 3: Numero de onda experimental das bandas wobs (cm™!) e suas atribuigdes, wo (cm™")

e coeficientes de temperatura o para a fase monoclinica (/2/a) e para a fase tetragonal (/4,/a)

do cristal de NaGd(MoOa)>.

FASE 1 (300-843K) FASE 2 (873-963K)
Tetragonal Scheelita
Wops (em™) g a Wops (em™) Wy a
Modos (cm™) (cm™) (cm™  (cm) Ref.
(300K) (873K) D! [25,37,42,
50,59]

1 945 (m) 952 -0,01942 919 (m) 953  -0,02377 -
2 935 (sh) 946 -0,02722 908 (sh) 932  -0,01555 -
3 921 (sh) 931 -0,0253 933 (sh) 899  0,00914 -
4 891 (s) 894 -0,00955 883 (s) 875  0,0097 Vi
5 867 (s) 870 -0,00969 857 (m) 840  0,01946 Vi
6 835 (m) 845 -0,02724 816 (m) 911  -0,1097 V3
7 763 (w) 768 -0,0178 754 (w) 797  -0,04974 Vs
8 409 (sh) 411 -0,00793 405 (sh) 449 -0,05 V4
9 393 (m) 396 -0,00812 389 (m) 405 -0,01726 Vi
10 338 (sh) 341 -0,00919 331 (sh) 321 0,01117 v,
11 323 (s) 326 -0,00859 318 (s) 323 -0,00604 vV,
12 309 (sh) 311 -0,00712 304 (sh) 328  -0,02766 -
13 200 (w) 207 -0,02179 188 (w) 188  -0,00224 -
14 157 (m) 163 -0,0216 143 (m) 173 -0,0324 -
15 123 (sh) 127 -0,01115 116 (sh) 128  -0,0134 T
16 103 (s) 105 -0,0023 103 (s) 115 -0,0142 T
17 93 (sh) 95 -3,3418 93 (sh) 100  -0,00825 T

Os simbolos v1, v3, V2 € V4 representam as vibragdes do MoO4, denotando especificamente o

estiramento simétrico, estiramento anti-simétrico, bending simétrico, € bending anti-

simétrico. T representa a translacdo da rede cristalina. E, as intensidades sdo classificadas

como fortes (s), médias (m), fracas (w) e ombros (sh).
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452 Baixas Temperaturas

Como ilustrado nas Figuras 22 (a-b), os espectros de Raman obtidos sob condigdes de
baixa temperatura ndo revelam modifica¢des estruturais significativas, indicando que o

NaGd(MoOs): mantém sua integridade estrutural ao longo da faixa de temperatura estudada.

Figura 22 - Espectros Raman dos cristais de NaGd(MoOa4): medidos na faixa de baixa temperatura, de

300 K a 12 K, com a faixa espectral de (a) 1100-600 cm™! e (b) 550-70 cm’.
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Fonte: Imagem autoral.

Os dados obtidos indicam que, para todos os modos Raman analisados, os microcristais
de NaGd(MoO4). demonstram uma notavel estabilidade estrutural na faixa de temperatura
entre 303 K e 12 K, mas nao trazem informagdes significativas quanto a novas transigdes de
fase nesse material. Esse achado ¢ particularmente interessante, pois todos os fonons

permanecem claramente resolvidos a medida que a temperatura diminui. A estabilidade
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termodindmica observada torna-se especialmente interessante para aplicagdes em ambientes
de temperaturas extremas, sugerindo que os microcristais de NaGd(MoOs)2 possuem uma
excelente estabilidade térmica. Tanto as analises de DRX quanto as espectroscopias Raman
corroboram essa conclusao, destacando o potencial do material para utilizacdo em condi¢des

de baixa temperatura.

Figura 23 - Numero de onda versus temperatura para os modos de estiramento, flexdo e de rede dos
microcristais de NaGd(MoOQOa4): na faixa de baixa temperatura (300-12 K). As linhas vermelhas soélidas
representam o ajuste dos dados experimentais em alta temperatura utilizando um modelo linear, wT = wy +

aT.
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Fonte: Imagem autoral.

O comportamento dos 17 modos Raman observados podem ser melhor observados
quando plotamos a dependéncia do numero de onda (w) em func¢do da temperatura, os quais
foram obtidos do processo de fitting das curvas lorentzianas+gaussianas. A figura 23

apresenta a evolucao dos numeros de onda em funcao da temperatura. O ajuste linear foi feito
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~ dw . .
usando a expressdo dada por wT = wy + aT,onde a = —>€0s dados experimentais do que

obtivemos sao descritos pela tabela 4.

Tabela 4: Valores experimentais dos nimeros de onda das bandas mebs (cm™!) € suas atribuigdes, wo (cm™) e
coeficiente de tempertura o para a fase monoclinic (/2/a) no regime de baixas temperaturas (300-12 K) para o

cristal de NaGd(MoOys)s.

FASE 12/a (300-12K)

Tetragonal

Wops (cm™) Wo a

Modos (cm™) (cm™) Ref.
(300K) [25,37,42]

1 945 (m) 947 -0,00219 -
2 935 (sh) 938 0,00013 -
3 921 (sh) 922 -0,00222 -
4 891 (s) 892 0,00051 Vi
5 867 (s) 868 -0,00165 Vi
6 835 (m) 835 0,0007 V3
7 763 (w) 769 -0,00302 V3
8 409 (sh) 412 0,00526 Vi
9 393 (m) 396 -0,00192 Vi
10 338 (sh) 339 -0,00643 v,
11 323 (s) 325 -0,00522 v,
12 309 (sh) 318 -0,0152 -
13 200 (w) 206 -0,01128 -
14 157 (m) 157 -0,00552 -
15 123 (sh) 122 -0,00334 T
16 103 (s) 104 -0,00236 T
17 93 (sh) 94 -2,7389 T
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5. Conclusoes e Perspectivas

Este estudo estabelece a novidade e a importancia da investigagao sobre a estrutura do
molibdato de sodio e gadolinio NaGd(MoOs4),. Sintetizados usando uma abordagem
hidrotérmica convencional, as amostras foram extensivamente caracterizadas por difracao de
raios X em po (XRD) e espectroscopia Raman. Essa validagdo confirmou o sucesso da rota
de sintese hidrotérmica e contribuiu para o entendimento atual da natureza polimérfica dos
microcristais de NaGd(MoOs4),. Além disso, documentou uma fase fergusonita-monoclinica

metastavel nunca reportada anteriormente (grupo espacial /2/a) a temperatura ambiente.

Através da combinagdo de andlises de difragdo de raios X (DRX) dependentes da
temperatura in situ € espectroscopia Raman, novas perspectivas sobre as propriedades
estruturais desses microcristais foram reveladas. Um fenomeno inédito foi identificado em
torno de 813 K: a transi¢ao da estrutura monoclinica para uma fase mais termodinamicamente
estavel, caracterizada pelo tipo scheelita-tetragonal (grupo espacial /4;/a). Além disso, ao ser
exposto a uma ampla faixa de temperaturas, o material revela, por meio dos dados obtidos
pelo refinamento Rietveld, que a contribui¢do da fase tetragonal ¢ mascarada pela presenga
de uma segunda fase tetragonal, compartilhando o mesmo grupo espacial, porém com
parametros de célula unitaria ligeiramente modificados. Esses achados aprimoram a
compreensdo fundamental das fases polimoérficas e das transi¢des de fase de segunda ordem
em altas temperaturas em molibdatos duplos de metais alcalinos com elementos de terras

raras.

A notéavel estabilidade observada no regime de baixas temperaturas indica que os
mecanismos subjacentes a estrutura cristalina do NaGd(MoOs)2 se mostram particularmente
eficazes em aplicacdes que operam sob condi¢des térmicas moderadas, sugerindo a
necessidade de investigagdes adicionais. A extensdo dos estudos para explorar a resposta
deste material a variagdes de pressdo ou a aplicacdo de campos magnéticos poderia desvendar
novos fendmenos fisicos e expandir significativamente a compreensao dos limites de sua
estabilidade. Pesquisas futuras ndo apenas aprofundariam o conhecimento sobre as

propriedades dos microcristais, mas também potencialmente abririam novas perspectivas
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para o desenvolvimento de materiais avancados destinados a aplicagdes em ambientes

extremos.

Sendo assim, essas consideragdes destacam o potencial ainda inexplorado dos
microcristais de NaGd(MoQas)2, posicionando-o como um material promissor para aplicagdes
tecnoldgicas que exigem estabilidade sob condigdes desafiadoras. A continuidade das
investigacoes nesta vertente pode, ndo apenas solidificar a compreensao dos comportamentos
de transicao de fase, ¢ estabilidade estrutural em microcristais de molibdatos, mas também
abrir o caminho para a inovagao em materiais funcionais que respondam de maneira eficiente
a possiveis estimulos externos. Em suma, o aprofundamento dos estudos sobre as
propriedades desse material pode ser a chave para avangos significativos na ciéncia dos

materiais e em suas aplicagdes industriais e tecnoldgicas.
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Apéndice A — Difracao de Raios X

Os raios X, descobertos pela primeira vez no final do século XIX, durante experimentos
com tubos catddicos, revolucionaram o campo da ciéncia ao proporcionar uma janela para o
mundo invisivel dos atomos. A descoberta, atribuida a Wilhelm Konrad Rontgen, lhe garantiu
o primeiro prémio Nobel de Fisica em 1901 [61], e foi um marco que abriu portas para
avangos inimaginaveis na compreensao das propriedades da matéria. Ao interagir com os
cristais, esses raios se espalham de acordo com a Lei de Bragg [62], uma elegante formulacao
que estabelece que a maxima difragdo ocorre quando a diferenca de caminho das ondas
refletidas por planos atomicos adjacentes ¢ um multiplo inteiro do comprimento de onda da

radiacdo incidente [28].

A difracdo de raios X tem sido, desde entdo, um pilar fundamental na ciéncia dos
materiais, geociéncia e fisica do estado solido, fornecendo insights valiosos sobre a
composicdo e o arranjo atdmico dos materiais [63]. A técnica, que pode ser ndo destrutiva e
realizada in situ, permite a observacdo em tempo real das mudancas estruturais em sistemas
solidos, sob diversas condi¢cdes ambientais ou fisicas [64]. Assim, a difra¢do de raios X nao
sO se tornou uma ferramenta indispensavel na caracterizagdo de materiais, mas também um
instrumento poderoso na exploragao das propriedades fundamentais da matéria, continuando
a revelar os segredos do mundo atdmico com uma clareza que transcende o tempo e as

fronteiras cientificas.

Os raios X, utilizados na técnica de difragao de raios X (DRX), sdo uma forma de radiagao
eletromagnética que exibe propriedades ondulatorias fundamentais para o estudo de materiais
cristalinos [62]. Dois fendmenos ondulatoérios sdo de particular importancia nesta técnica: a
difracdo e a interferéncia. A difracdo ocorre quando uma onda encontra obsticulos ou
aberturas, resultando em sua curvatura ao redor desses elementos. Esse fendmeno torna-se
especialmente significativo quando os obsticulos ou aberturas possuem dimensoes

comparaveis ao comprimento de onda (4) da radiagdo incidente.

Por outro lado, a interferéncia surge da superposicao de duas ondas. Quando essas ondas
possuem comprimentos de onda (4) iguais ou muito proximos, pode ocorrer interferéncia

construtiva, onde a amplitude da onda resultante ¢ a soma das amplitudes originais, caso a
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diferenca de fase entre elas seja um multiplo par de m. Alternativamente, pode-se observar
interferéncia destrutiva, onde a amplitude resultante ¢ a subtragdo das amplitudes originais,

se a diferenca de fase entre as ondas for um multiplo impar de 7.

Em um experimento de difracdo de raios X em pd, a escolha da radiacdo com
comprimento de onda médio proximo a distancia entre os planos cristalinos—medida em
angstrons—nao ¢ mero acaso, mas sim uma requintada sincronia entre a natureza ondulatoria
da luz e a ordem interna dos cristais [28]. Esta condi¢ao essencial permite que a radiacdo, ao
incidir sobre o material, seja difratada, revelando a disposi¢do dos atomos que compdem a

estrutura cristalina.

Figura 24 — Configuragdo de um detector pontual com geometria Bragg Brentano.

Fonte de Configuracao de um g?nr;itgclg;de
raios X detector pontual
3 : X
J \ /
' / \ )
/ Amostra \
Feixe / 5 B \\ Baiie 2-Theta

incidente " difratado

Fonte: Adaptado de [28].

O funcionamento do difratometro pode ser descrito de maneira simplificada: um feixe de
radiacdo X monocromadtica ¢ gerado por uma fonte especifica, geralmente um tubo de raios
X. Esse feixe incide sobre a amostra e ¢ difratado de acordo com as leis de Bragg. O feixe
difratado € entdo captado por um detector, que, no caso do cintilador, transforma os raios X
em sinais elétricos detectaveis. Colimadores situados entre a amostra e o detector garantem
que o feixe difratado seja bem definido e focado, aumentando a precisdo da medigdo. A

intensidade do feixe detectado, correspondente ao nimero de contagens no cintilador, que ¢
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registrada automaticamente em fungao do angulo de difracdo, determinado pela configuragao

geométrica do experimento, como proposto pela esquematizagao na Figura 23.

No ambito da difracao de raios X, a configuragdo de Bragg-Brentano ¢ amplamente
adotada, devido a sua eficacia na obtencdo de dados estruturais precisos, e pode ser
visualizada na Figura 24. Nesta configuracdo, utilizada neste estudo, o tubo de raios X, a
amostra e o detector sao dispostos de maneira que o angulo de incidéncia do feixe de raios X
seja rigorosamente igual ao angulo de difracdo. Essa simetria angular ¢ essencial para
assegurar a coleta acurada dos dados difrativos, os quais sao cruciais para a analise detalhada

das propriedades cristalinas dos materiais investigados [65].

Quando um feixe de raios X de comprimento de onda A incide sobre um cristal, a radiagao
¢ difratada pelos planos atdomicos espacados por uma distancia interplanar d. Essa interacao
resulta em padrdes de interferéncia construtiva, que ocorrem em angulos de 0 especificos,

determinados pela Lei de Bragg, dada pela equagdo abaixo:
n-A=2-d-sen() (6)

Onde n ¢ um numero inteiro correspondente a ordem da difragdo, d ¢ a distancia
interplanar, e 8 ¢ o angulo de incidéncia, estabelece a condi¢do necessaria para que ocorra
interferéncia construtiva entre as ondas difratadas. Esse fendmeno ocorre quando a diferenca
de caminho Optico entre as ondas refletidas em planos paralelos adjacentes ¢ um multiplo
inteiro do comprimento de onda A, resultando em um maximo de intensidade detectavel,

como o esquema na figura 25 sugere.

Especificamente, na configuragdo de Bragg-Brentano, tanto o tubo de raios X quanto o
detector formam, individualmente, um angulo 6 com o plano horizontal que contém a
amostra. Durante a varredura de difracao, o valor desse angulo 0 ¢ sistematicamente ajustado
dentro de um intervalo pré-determinado. Este ajuste dindmico do dngulo permite mapear as
intensidades dos feixes difratados em diferentes orientacdes cristalograficas, o que ¢

interessante para uma maior precisdo da estrutura cristalina dos materiais estudados [64].
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Figura 25 - Explicacdo da Lei de Bragg na difragdo de raios X.
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Fonte: Adaptado de [28].
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Apéndice B — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica de espalhamento que se fundamenta no efeito
Raman, um fendmeno descoberto e descrito pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata
Raman. O artigo em que Raman detalha esse efeito foi publicado na revista Nature em 1928
[66], e sua contribui¢do pioneira a fisica foi reconhecida com o Prémio Nobel de Fisica em
1930. Um espectrometro Raman ¢ um instrumento analitico utilizado para identificar
moléculas e caracterizar materiais com base em suas interagdes vibracionais, rotacionais e

outras baixas frequéncias [67].

Seu principio de funcionamento baseia-se na dispersao inelastica da luz, conhecida como
efeito Raman, onde uma pequena fracdo da luz incidente interage com as moléculas do
material, resultando em uma mudanga na energia dos fotons dispersos [66]. Ou seja, o
espalhamento ocorre através da interagdo dos atomos de uma amostra com uma luz
monocromatica eletromagnética, no qual os fotons incidentes interagem com as moléculas,
promovendo uma excitagdo que leva as moléculas, inicialmente no estado vibracional
fundamental, a um estado virtual (intermediario) [68]. Em seguida, essas moléculas retornam
rapidamente ao seu estado fundamental, podendo ocorrer a dispersdo dos fotons de trés
formas distintas (ver figura 26): espalhamento eléstico (Rayleigh), espalhamento ineléstico

(regido Stokes) e espalhamento ineléstico (regido anti-Stokes).

O fendmeno conhecido como espalhamento elastico ou Rayleigh [69] acontece quando o
feixe de luz monocromatica, como o de um laser, incide sobre um material, nesse caso, a
grande maioria dos fotons retorna ao seu caminho original sem altera¢do. No entanto, uma
fragdo menor da luz interage de forma mais profunda com as moléculas do material,
resultando em um espalhamento ineldstico, onde a luz emerge transformada. Essa
transformagdo, capturada nas regides Stokes e anti-Stokes, revela o ganho ou a perda de
energia vibracional das moléculas, tracando um mapa detalhado das ligagdes e interacodes
atoOmicas que compdem o material. Na regido Stokes, os fétons doam parte de sua energia as
moléculas, descendo a frequéncia mais baixa. Na regido anti-Stokes, em contrapartida, os

fotons absorvem energia vibracional das moléculas, elevando-se a frequéncias mais altas.
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Este delicado jogo de energias, invisivel a olho nu, € o que confere a espectroscopia Raman

sua capacidade de acessar a estrutura oculta dos materiais [69].

Figura 26 — Esquematizagdo do Espalhamento Rayleigh, espalhamento Stokes Raman e anti-Stokes

Raman.
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Fonte: Adaptada e traduzida de [69]

O espectrometro consiste em trés componentes principais: uma fonte de luz (geralmente
um laser), que fornece luz monocromatica intensa; uma amostra, sobre a qual o feixe de laser
¢ dirigido; e um sistema de detec¢do, que coleta e analisa a luz espalhada. O espectro
resultante ¢ uma representacdo grafica da intensidade da luz dispersa em fun¢do da mudanga
de frequéncia, e pode ser usado para identificar compostos quimicos e suas concentragoes,

bem como para estudar a estrutura cristalina e as interagdes moleculares.
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A técnica Raman ¢ amplamente utilizada em vérias areas, incluindo a caracterizagao de
materiais semicondutores, a analise de farmacos e polimeros, ¢ o estudo de materiais
geologicos e bioldgicos [25,68,70,71]. Sua capacidade de fornecer informagdes detalhadas
sobre a composi¢do quimica e a estrutura molecular sem a necessidade de preparacao
extensiva da amostra, e sua aplicabilidade a materiais em diferentes estados fisicos (sélido,
liquido, gasoso), tornam a espectroscopia Raman uma ferramenta valiosa em pesquisa e
desenvolvimento de materiais avangados. Além disso, por ser uma técnica ndo destrutiva, ela
¢ especialmente 1til em aplicagdes como a andlise forense [71], onde a preservacao da

integridade da amostra € crucial.
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Apéndice C — Prémios

Este trabalho foi apresentado no Encontro de Outono da Sociedade Brasileira de
Fisica (EOSBF 2024) e foi duplamente laureado, refletindo a profundidade e a originalidade
de suas contribuicdes para a fisica. O estudo recebeu dois prémios: o de melhor trabalho na
categoria de Ciéncia de Materiais € o de melhor poster do evento geral. Essas distingdes

atestam o impacto cientifico e a qualidade técnica da pesquisa, destacando sua contribuigdo

significativa para o campo da ciéncia dos materiais.
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