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RESUMO

Uma mistura dos pds elementares Cu e Sh na proporcao atdbmica 2:1 foi produzida por
sintese mecanica. Suas propriedades estruturais e Opticas foram estudadas através das técnicas
de difracéo de raios x (DRX), método Rietveld e espectroscopia Raman (RS). Ap6s 4 horas de
moagem, foi verificada por DRX a nucleagdo de uma fase nanoestruturada Cu,Sb de estrutura
tetragonal. Os parametros estruturais foram refinados pelo método Rietveld usando o pacote
GSAS. Os valores de tamanho médio de cristalito e microdeformacao também foram obtidos
através do refinamento.

As medidas de espectroscopia Raman permitiram observar todos os modos vibracionais
ativos para a estrutura Cu,Sh, até entdo ndo reportados na literatura. Uma comparagdo com
outros compostos pertencentes a0 mesmo grupo espacial permitiu a identificacdo destes
modos. As medidas de RS revelaram a presenca de pequena quantidade de antiménio (Sb)

cristalino ndo detectada pelas medidas de DRX.

Palavras-chave: Difracdo de Raios X, Espectroscopia Raman e o Método Rietveld.
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ABSTRACT

A mixture of elemental powders of Cu and Sb in the atomic proportion 2:1 was
produced by mechanical alloying. Their properties were studied using X-ray diffraction,
Rietveld method and Raman spectroscopy. After 4 h of milling, the measured X-ray
diffraction pattern shows the nucleation of a nanostructured tetragonal Cu,Sb phase, The
structural parameters were refined by Rietveld method using GSAS package. The values of
crystallite average size and microstrain were also obtained.

The Raman spectroscopy measurements allowed observing all active modes for Cu,Sb
structure, hitherto not reported in the literature. A comparison with other compound belonging
to the same space group allowed the identification of these modes. The Raman spectroscopy
measures revealed the presence of small amount of crystalline antimony (Sb) undetected by
X-ray diffraction.

Key-words: X-ray diffraction, Raman spectroscopy and the Rietveld method.
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1 INTRODUCAO

Os materiais nanoestruturados (MN) tem atraido a atencdo da comunidade cientifica
como um todo por apresentarem propriedades fisicas muito interessantes e apropriadas ao
desenvolvimento de aplicacfes cientificas e tecnologicas em vérias areas diferentes [1-2].
Tais propriedades incluem propriedades mecéanicas como dureza, resisténcia a fadiga e a
corrosao, elasticidade, superelasticidade e memdria de forma; propriedades Opticas como
reflectdncia, fotocondutividade, valor de gap Optico e absorbancia; propriedades elétricas
como condutividade elétrica; propriedades magnéticas como susceptibilidade e magnetizacao;
propriedades térmicas como difusividade, calor especifico e poder termoelétrico.

Quanto as possiveis aplicacdes de MN’s, citam-se revestimentos para blindagem
contra radiacdes eletromagnéticas [3], desenvolvimento de farmacos para combate ao cancer
via aguecimento magnético [4], fabricacdo de proteses ortoddnticas e 6sseas [5], fabricacédo de
equipamentos cirdrgicos [6], midia para gravacdo optica em CD e DVD-RAM [7,8],
elementos estruturais para construc@es anti-terremotos [9], memorias Opticas e dispositivos
fotbnicos [10], transmissdo em infravermelho [11,12], xerografia, fotodeteccdo, LEDs e lasers
de diodo [13], nacleos de transformadores [14], armazenamento de energia [15], sensores para
deteccdo de gases [16], revestimentos contra corrosao, catalisadores, etc.

Como se V&, o numero de aplicacGes é bastante grande, e a lista cresce dia-a-dia, tanto
no que se refere a materiais nanoestruturados policristalinos quanto a MN’s vitreos (ou
amorfos). E importante notar que as propriedades fisicas e quimicas desses materiais estio
intimamente ligadas a seus arranjos atdmicos, de modo que o conhecimento dessas estruturas
¢ parte importante do processo de entendimento das propriedades fisicas e quimicas
apresentadas, bem como na manipulacdo e adequacdo dessas propriedades a aplicacOes
especificas.

Os compostos intermetalicos contendo Sb, tais como o InSb [17-20], Cu,Sb [21], SnSb
[22-24], CoSbs [25], CrSh, [26], e Zn,Shs [27], tem sido sugeridos como eletrodos negativos
de grafite em baterias de litios recarregaveis. As baterias recarregaveis de litio atuais sdo
formadas por um eletrodo negativo, feito de grafite, um eletrélito organico e um eletrodo
positivo, feito de o0xido de litio-cobalto. O litio é retirado do composto do eletrodo positivo
durante o carregamento da bateria e reinserido nele quando sua energia esta sendo consumida,
ou seja, a capacidade de armazenamento de energia dessas baterias € limitada pelo eletrodo de
6xido de litio-cobalto (0,5 Li/Co, 130 mAhg™) conforme Figura 1 [28].
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Figura 1: Diagrama da bateria a ar tipo escada adaptada da referéncia [28].

O eletrodo tem como objetivo proporcionar a transferéncia de elétrons entre meios no
qual esta inserido, através de uma corrente elétrica. Os materiais mais utilizados para
fabricacdo dos conectores sdo Cu e as suas ligas (eletrodo intermetéalico) e a grafite [28].

As principais vantagens dos elétrodos intermetalicos sdo: 1) a capacidade de operar em
algumas centenas de milivolts acima do litio metalico, e podem melhorar a seguranca da
célula; e 2) a sua elevada capacidade volumétrica, que é significativamente maior do que a do
grafite (820 mAh/cm?®). Por exemplo, a capacidade teérica volumétrica de Cu,Sh tetragonal
(SG 129 P4/nmm D4H) [29,30] é 2749 mAh/cm® com base na sua alta densidade
cristalogréfica de 8,51 g/cm®. Ao contrério de outros elétrodos intermetalicos, tais como InSb
e SnSb, em que ambos os componentes metalicos sdo eletroquimicamente ativos, no caso do
Cu,Sh, apenas o atomo de Sb tem afinidade com litio.

Recentemente, trés métodos de sintese foram utilizados para preparar a liga Cu,Sh.
Fransson et al. em 2001 [31], relatam a preparacdo dessa liga através da moagem dos pos dos
elementos puros na estequiometria Cu,Sb com 5% de grafite como agente de controle de
processo (ACP), que serve como um lubrificante sélido durante 17 h de moagem em
atmosfera inerte, utilizando um moinho de bolas de alta energia. Outro processo é relatado por
Song et al. em 2004 [32], no qual um filme fino em escala nanométrica de Cu,Sb foi
preparado em discos de ago inoxidavel e substratos de folha de Cu utilizando um laser

pulsado (PLD) a temperatura ambiente. Ren et al. em 2006 [33], tentaram e conseguiram um
16



processo por reducdo quimica para preparar pos da liga Cu,Sbh. Os p6s do Cu,Sbh em escala
nanomeétrica foram preparados por reducdo quimica utilizando uma solucéo aquosa contendo
Cu e sais de Sb com KBHg4, na presenca de citrato de sddio como um complexante. Chen et
al. em 2011 [34] relataram um processo de deposi¢do de vapor quimico livre de catalisador

para preparar nanoestruturas de Cu-Sb.
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Figura 2: Diagrama de Fase da Liga Cu-Sb [35]

Conforme a Figura 2 observa-se que abaixo da temperatura de 590 °C, na composigédo
de 67% de Cu e 33% de Sh, existe a liga na fase (), a qual sera objeto deste estudo.

Este trabalho tem por objetivo direcionado a caracterizagdo estrutural e Optica do po
nanoestruturado Cu,Sb produzido por Sintese Mecanica (SM) em 4h de moagem sem
quaisquer aditivos, onde foram utilizadas as técnicas experimentais Difracdo de Raios X
(DRX) e o Método de Rietveld, e a Espectroscopia Raman (RS). A DRX foi utilizada para
caracterizar as propriedades estruturais da amostra Cu,Sb através do refinamento dos
parametros estruturais usando o Método de Rietveld. O espalhamento Raman (RS) foi
utilizado para investigar as propriedades vibracionais (0pticas) das ligagcdes atdmicas. Apesar

da importéncia tecnologica do sistema Cu-Sb para as baterias recarregaveis de litio, nenhum
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estudo experimental foi encontrado na literatura que relate os modos Raman do composto
Cu,Sh.

A sintese mecanica (SM) tem provado ser uma técnica eficiente para sintetizar muitos
materiais exclusivos, tais como ligas nanométricas e amorfas, bem como solugbes sélidas
metaestaveis [36]. Importantes ligas utilizadas comercialmente cujos componentes tém um
alto ponto de fusdo foram produzidas por (SM) [37]. Esta técnica tem muitas vantagens,
incluindo o processamento a baixas temperaturas, equipamento de baixo custo e da
possibilidade de producéo industrial. Suas principais desvantagem sdo: a contaminacéo pelo
meio de moagem, ambiente de moagem e controle da composicdo. Apesar da importancia da
SM, os mecanismos fisicos envolvidos ndo sdo completamente compreendidos.

O Capitulo 2 aborda 0s “materiais nanoestruturados”, onde é descrito o meio de
producdo, a caracterizacdo dos MNs e sua utilizacdo para a pesquisa basica e suas aplicacoes
tecnoldgicas; a Sintese Mecanica que é uma das técnicas de processo de moagem mais
simples e de baixo custo para sintetizar MNs. Em seguida, é feita a “descri¢do das varidveis
fundamentais sobre a caracterizacdo do produto final”, a difracdo de raios X especificando as
intensidades dos picos — fator de estrutura e os aspectos importantes da DRX na analise dos
MNs, o Método de Rietveld e a espectroscopia Raman.

No Capitulo 3 € detalhado o procedimento experimental realizado nos laboratérios,
onde é descrita a preparacdo da amostra desde sua aquisicao até a producdo do composito, a
analise da amostra por difracdo de raios X, o tratamento da andlise da amostra por
Espectroscopia Raman e a importancia da infraestrutura e apoio técnico dos Laboratorios
utilizados para a realizagdo da pesquisa.

No Capitulo 4 sdo trabalhados as andlises dos resultados por difracdo de raios X e
Espectroscopia Raman. Enquanto que no Capitulo 5 sdo abordadas as conclusbes sobre os

estudos estruturais e opticos da liga Cu,Sh.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS (MNs)

Os materiais nanoestruturados® sdo denominados de nanocompdsitos, porque sio
formados pela unido de dois ou mais componentes conhecidos também como materiais
policristalinos de fase simples ou multifasicos, sendo que em um deles as suas particulas
possuem dimensdes da ordem de nandmetros, ou seja, S0 materiais que possuem graus
estruturais na ordem de 10™°m ou um nanémetro que é igual a um milionésimo de
milimetro ou um bilionésimo de metro e constituidos principalmente de cristalitos. Estas
dimensdes aumentam a interagdo entre a particula e o meio, melhorando em muito
algumas propriedades do nanocompaosito em relagdo ao componente puro.

Esses materiais tém sido estudados, em detalhes, somente a partir do final dos anos
oitenta, quando técnicas experimentais foram desenvolvidas para sintetizar pés ultrafinos
[38]. O controle, a manipulacdo e os fendmenos da matéria em escala nanomeétrica, cujas
propriedades diferem das observadas em maior escala, sdo objetos de estudo da
nanociéncia e da nanotecnologia.

De um ponto de vista estrutural, os materiais nanoestruturados sdo metaestaveis e
formados por duas componentes: a primeira chamada de cristalina, policristalina ou amorfa, a
qual contém cristalitos com dimensdes da ordem de nanometro (2-100 nm) e tém a mesma
estrutura do material massivo ou composto bulk (possuem ordem quimica de longo alcance), e
a segunda, a componente interfacial, composta pelos atomos que restam nas regides de
interface e é formada por varios tipos de defeitos (contornos de gréos® , limites de interface,
luxagdes, etc) [39].

Devido a estas dimensdes extremamente pequenas, os MNs sdo estruturalmente
caracterizados por uma grande fracdo volumétrica de contornos de grdos ou interfaces, as
quais podem alterar significativamente uma variedade de propriedades fisicas e quimicas
guando comparados aos materiais cristalinos convencionais. Estas varia¢es nas propriedades
resultam do tamnaho reduzido, forma dos cristalitos, baixa densidade e/ou numero de
coordenacdo nas interfaces entre os elementos estruturais.

Podemos representar um material nanocristalino com a ajuda do modelo de esferas

rigidas baseado na suposi¢do de que todos os &tomos do material sdo da mesma espécie

1 . 7 . s g
Mamterial nanoestruturado é aquele que apresenta uma microestrutura com um tamanho caracteristico (em
pelo menos uma dire¢do) na ordem de poucos nanGmetros.
2 ~ ~ e . N . . ~ . . .
Os contornos de graos sdo regides separando cristais de diferentes orientagées em um material policristalino.
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quimica, porém com diferentes arrajos atbmicos. A estrutura sera constituida por atomos com
arranjo cristalino de contorno rodeados por diferentes redes cristalinas, como pode ser

observado na Figura 3, em relacdo as regifes 1, 2 e 3.

*Figura 3: Modelo bidimensional de um material nanométrico. Os circulos pretos e brancos representam as
componentes cristalina e interfacial respectivamente [39].

Conforme a Figura 3, os cristais da regido 1, 2 e 3, apresentam diferencas entre si, e
o0s atomos do contorno A tém diferente arranjo dos 4&tomos do contorno B. Outra importante
caracteristica de materiais nanocristalino esta associada aos espacos interatdmicos entre 0s
atomos do contorno A (que pertencem aos espacos ab, ac), que se diferenciam dos atomos de
contorno B (que estdo nos espacos df, dg).

A formacdo dos agregados nanocristalinos ocorre por orientacdo ao acaso, 0 mesmo
acontece para todos os contornos que apresentam cerca de 10° arranjos atdmicos diferentes,
onde 0s espacamentos interatbmicos ndo possuem ordem preferencial de formacdo. A
componente interfacial tem arranjo com ordenamento de curto alcance, ndo implicando,
portanto, que os atomos de contorno sejam desordenados. Por isso, supfe-se que muitos
atomos possuam uma estrutura em duas dimensfes com periodicidade e espagamento

interatdmico que diferem de contorno para contorno [1].

3 Figura 3 — Representacdo esquematica do material nanoestruturado formado por atomos com arranjo
cristalino (circulos escuros) e atomos com arranjos crsitalino de contorno (circulos claros). Os atomos de
contorno sdao mostrados em posi¢Ges regulares da rede cristalina, porém na realidade, devem relaxar para
formar diferentes arranjos atémicos.
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Esses materiais nanoestruturados também apresentam elevada razdo entre a area
superficial dos cristalitos e o volume dos mesmos, cujo valor tém cerca de 10*° interfaces por
cm®. Sendo que, com a diminuicdo do tamanho de cristalito, o percentual de atomos na
superficie dos mesmos aumenta (ver Figura 4). Dessa forma, as altas fracGes de atomos na
superficie dos cristalitos associados aos seus tamanhos e formas extremamente pequenas,
fazem com que os MNs sejam diferentes do material bulk [40].

Existem ainda evidéncias teoricas e experimentais que a estrutura atdbmica destas
regides é constituida por um arranjo periodico bidimensional de atomos que ndo podem ser
descritos como uma fina camada de &tomos tendo uma estrutura do tipo vitrea [41]. O que se
pode dizer, é que a estrutura atbmica na regido formada por centros de defeitos € um arranjo
de atomos que tem sua energia minimizada no campo de potencial gerado pelos cristais
adjacentes, tendo por consequéncia que a estrutura de contornos de grdos depende da
orientacéo relativa destes cristais e a orientagdo dos graos ndo somente determina a forma dos
contornos de interface como também os espagamentos interatbmicos nos contornos de graos,
como estdo mostrados na Figura 3.

A componente interfacial pode corresponder até metade do volume do material, o que
pode alterar significativamente as propriedades fisicas e quimicas quando comparadas as dos
materiais cristalinos convencionais. No entanto, pelo fato dos MNs serem metaestaveis, suas
estruturas e propriedades dependem do modo de preparacdo, variagdo do tempo, temperatura
e pressdo. Dependendo do método de fabricacdo utilizado para sintetizar MNs, diferentes
tipos de defeitos podem ser introduzidos (lacunas, contorno de grdo, tensdes, defeitos de
encaixe entre diferentes estruturas, deformacdes, discordancias, linhas de defeitos, falhas de
empilhamento, etc). Desta forma, a estrutura da componente interfacial também depende da
técnica de producdo utilizada para sintese dos mesmos [1].

Os arranjos atdmicos localizados na componente interfacial podem ser modificados,
por exemplo, através de tratamento térmico, permitindo produzir sélidos com novas estruturas
atbmicas e propriedades fisicas desejadas. Logo, a possibilidade de manipulacdo das
componentes cristalina e, principalmente, interfacial vem sendo um dos grandes atrativos dos
MNSs. Assim, 0s MNs sdo extremamente promissores tanto do ponto de vista cientifico quanto

tecnologico.
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Numero total Aromos na
de cdtomos superficie (%)

13 92

55 76

147 63

309 52

561 45
1415 35

Figura 4: Relacédo entre o nimero de atomos e o percentual de atomos na superficie [40]

Os MNs podem ser divididos em trés categorias:

12 — A primeira categoria compreende a materiais com dimensdes reduzidas e/ou
dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios, fitas ou filmes finos. Este tipo de
estrutura pode ser obtido por vérias técnicas, tais como deposicdo quimica ou fisica de vapor,
condensacdo de gas inerte, precipitacdo de vapor, liquido supersaturado ou sélido. As
nanoparticulas podem ser divididas em organicas e inorganicas. Na literatura, encontram-se
facilmente muito mais trabalhos envolvendo nanoparticulas inorganicas do que organicas.
Exemplo disto é a aplicacdo das nanoparticulas inorganicas em células solares chamadas
células de Gratzel [42]. As nanoparticulas metalicas e dxidos sdo o0s principais representantes
do grupo dos inorganicos nanoestruturados;

2% — A segunda categoria compreende aos materiais em que a microestrutura € limitada por
uma regido interfacial fina (nanométrica) do volume do material. Por exemplo, “nanoclusters”
de grafite recoberto com uma camada de particulas de cobalto [43]. Esse tipo de estrutura
pode-se obter por técnicas como deposi¢do quimica e fisica de vapor e irradiacdo a laser.
Sendo que este ultimo procedimento € mais largamente aplicado para modificar a composicao
e/ou a estrutura atdbmica da superficie de um solido em escala nanométrica;

3% — A terceira categoria consiste de sélidos volumétricos com microestrutura na escala de

nandmetros e algumas ligas metalicas destacam-se como exemplos deste tipo de material.
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Neste caso, a liga TisSis. Existem varias técnicas para se obter este tipo de estrutura desde a
mistura mecénica (moagem) até a deposic¢do quimica ou fisica de vapor.

Como podemos observar na literatura, os materiais nanoestruturados podem ser
preparados por diversas técnicas experimentais, tais como, deposi¢do quimica ou fisica de
vapor, solidificacdo rapida, deposicdo de plasma, deposicdo por feixe molecular epitaxial,
sputtering, entre outros. Um método de fabricagdo muito eficiente é a Sintese Mecanica (SM).

Segundo Gleiter [39], os diversos tipos de materiais nanoestruturados podem ser
calssificados de acordo com a sua composicdo quimica e a forma dimensionaldos cristalitos
que sdo (elemento estrutural). Conforme a Figura 5, podemos observar a ilustragcdo
esquematica da classificagdo dos materiais nanoestruturados.

FAMILIA DE NANOESTRUTURADOS
Conposigid mabio
quimica dg Diferantes para Conposicio LrEtaes
cristalitg Izual difrentes da conromo dispersos em
- e cristalitos matriz de diferente
crstalitos 2 =
Forma do diferentes Compasigag
cristalito
¥ oo AL
Forma da AT T x Ay
' 2 !
C camadas
A
T
E Forma de
G barras
O
R
I Cristalitos
A equiaxEals
S

Figura 5: Esquematizacdo da classificacdo dos materiais nanoestruturados de acordo com
a comnosicdo auimica e forma dimensional 391

Pela forma dimensional, os materiais nanoestruturados se dividem em trés classes:
12 — Cristalitos em forma de camadas;
2% — Cristalitos em forma de barras de se¢do circular, com diametro em dimensdes
nanomeétricas;
32 — Cristalitos de forma equiaxiais.

Os materiais nanoestruturados de forma unidimensional sdo de grande interesse
preferencialmente para estudo e aplicagdes na area da inddstria eletrénica. Na forma
bidimensional possuem uma alta densidade de contornos de gréos, com 50% dos atomos
situados nestes contornos, de forma tridimensional vem sendo bastante estudados devido aos

excelentes resultados no aumento das propriedades mecanicas, fisicas, magnéticas e outras.
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Esses materiais podem ser sintetizados em baixas temperaturas devido ao custo e processados
em diferentes formas e maneiras, dando um bom desempenho de produgéo e permitindo que
se trabalhe o material a temperatura ambiente.

O estudo de métodos alternativos de producéo e caracterizacao de MNs tem sido um dos
temas mais atraentes da pesquisa fundamental e tecnoldgica nos ultimos anos, devido as
possibilidades de melhoria das diversas propriedades que os materiais nanoestruturados
podem ter em comparacao aos materiais obtidos por processos convencionais e devido a uma

série de novas aplicacOes tecnoldgicas que estes materiais possibilitam.

22  SINTESE MECANICA (SM)

A Sintese Mecéanica (SM) é um método de processamento de p6s envolvendo continuas
deformacdes plasticas e fraturas de suas particulas. Essa técnica é conhecida também do
termo inglés Mechanical Alloying (MA) [36], destaca-se devido ao seu poder de produzir
materiais nanocristalinos, amorfos e solucGes sélidas.

Na SM o produto se forma pela transferéncia de energia proveniente de colisdes
mecénicas entre “esferas de (aco, ferro ou carbeto de tungsténio também sio utilizadas)” e
paredes do vaso de moagem acoplado a um motor vibratério chamado de moinho, o qual €
também classificado de moinho de alta energia. Ha varios tipos de moinhos e os mais
utilizados séo o convencional horizontal, o vertical, o vibratorio e o planetario.

Neste trabalho dissertativo utilizamos o moinho SPEX (modelo 8000) conforme a
Figura 6, cujo funcionamento do moinho vibratério esta baseado no movimento oscilatorio
ao qual € submetido o recipiente que contém os materiais e as bolas. Este movimento
vibratdrio é tridimensional e forma ciclos complexos. A frequéncia das oscilacdes € da ordem
dos 20 Hz com amplitude de 5 cm aproximadamente. O moinho possui um movimento de
vibragdo em que o vaso de moagem realiza movimentos em forma de “8”. A combinagdo da
amplitude de vibracdo (5 cm) com velocidade de rotacdo (1200 rpm) atribuem altas
velocidades (5 m/s) as esferas no interior do recipiente e, consequentemente as forcas de
impacto das esferas sdo elevadas. Portanto, esse moinho pode ser considerado de alta energia
[44].

De maneira préatica, a Sintese Mecanica pode ser descrita em trés etapas: Etapa | -
deposita-se dentro de um pote cilindrico, também chamado de vaso de moagem (geralmente
de aco inoxidavel), os pds elementares de alta pureza na composicdo desejada e esferas

macicas (geralmente também de aco inoxidavel); Etapa Il - fecha-se o0 conjunto pos + esferas
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em atmosfera especifica como: vacuo, Ar (Argdnio) ou N, (gas Nitrogénio) para evitar

oxidacOes; Etapa 111 — monta-se em um moinho vibratorio.

Vaso de

moagem Motor

| -

Figura 6: Moinho Vibratdrio SPEX (modelo 8000) com cilindro fixado — LSCN - IFAM

Fisicamente, o processo de formacdo de novos materiais por SM pode ser dividida em
quatro fases [41], conforme ilustra a Figura 7:

| - Fase inicial: as particulas sdo deformadas plasticamente, assumindo uma forma
achatada. A intensidade dessa alteracdo de forma depende da ductilidade do material e da
energia de impacto das bolas de moagem. O aumento da area de superficie aumenta
progressivamente a probabilidade de soldagem a frio dessas particulas, acarretando um
aumento do tamanho médio de particula. A segunda fase é caracterizada pela predominancia
do evento de soldagem entre particulas.

Il — Segunda Fase: considerando a moagem de uma mistura onde ocorre a formacdo de
particulas compdsitas, denominadas de agregados, com uma distribuicdo simples dos
materiais que constituem a mistura e com composicado quimica heterogénea. Com o acimulo
de deformacdo pléastica ha um aumento do encruamento® e da resisténcia mecanica das
particulas, ou seja, com o aumento do tempo de moagem o nimero de particulas compositas
arranjadas em camadas paralelas aumenta e novas soldagens-a-frio acontecem, resultando em
uma estrutura lamelar espessa e com composi¢do mais homogénea. Portanto, essa situacdo
aumenta a probabilidade de fratura das particulas ou agregados.

Il — Terceira Fase: Com a continuacdo da moagem ocorre reducdo na espessura da

estrutura lamelar de tal maneira que provoca o surgimento de “pescocos”, levando a divisao

4 , N . . . N . ,
Encruamento - é o fenémeno pelo qual um metal se torna mais duro e mais resistente a medida que é
deformado plasticamente.
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desta estrutura em particulas com forma equiaxial. O equilibrio entre os processos de fratura e
de soldagem modifica a disperséo dos materiais da mistura nos agregados, homogeneizando-
0S quimicamente.

IV — Devido as colisdes realizadas pelas esferas, novas soldagens a frio das particulas
ocorrem de maneira aleatéria, formando novas particulas compositas. Essa Ultima fase é
caracterizada pelo refinamento da microestrutura desses agregados, onde a distribuigdo de
tamanho de particulas compositas é estreita e de composic¢éo quimica uniforme. As particulas
compositas atingem um maximo de dureza.

Nessa fase, 0s elementos quimicos aprisionados nas interfaces das particulas soldadas
podem apresentar uma energia de mistura negativa e elevada, garantindo condigdes para que
reacGes quimicas no estado sélido ocorram. A estrutura de defeitos introduzida nas particulas,
devido a intensa deformacdo mecanica realizada nos estagios anteriores, pode alterar 0s
coeficientes de difusdo dos espécimes que constituem as particulas. Assim, essas condices

possibilitam a nucleacdo de novas fases, sejam elas amorfas ou cristalinas.

Refinamento do

particulas - {} agregado
de partida — /' e

Soldagem a frio
de agregados

particulas
achatadas Soldagem a frio Agregado

Figura 7: Esquema das fases do processo de moagem de misturas de pés ducteis [45]

O produto final depende de algumas variaveis, como o tipo de moinho, 0 vaso e as
esferas de moagem utilizadas, a velocidade, o tempo, 0 meio, a atmosfera e a temperatura de

moagem assim como da razdo da massa das esferas - massa do p6 (BPR).
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Secdo Horzontal
Movimento do

suporte

Forca Centripeta

Rotacio do recipiente de moagem

Figura 8: Esquema representativo do movimento das esferas no interior do recipiente de
moagem [36]

Um dos fatores que se deve dar atencdo em um procedimento de moagem é a
contaminacdo da amostra que se da por meio de dois fatores:

1- Acdo mecénica da moagem em que bolas e o0 vaso se desgastam durante o processo,
contaminando a amostra sob processamento. Uma solucdo para este fator de desgaste é a
otimizacdo da intensidade de moagem no intuito de diminuir o tempo necessario para se
chegar ao resultado desejado e a utilizacdo de vasos e bolas de material altamente resistente,
como o carbeto de tungsténio. A escolha do material do vaso e das esferas de moagem pode
minimizar o problema. A Figura 8, nos mostra um esquema representativo de como ocorre 0S
impactos nas paredes internas do vaso durante a moagem, 0s quais podem incorporar a
amostra pequenas quantidades do material. Tratando-se de materiais incompativeis com o po,
a contaminacdo podera também alterar a estrutura quimica da amostra.

2- Contaminacdo também se da& por reacBes quimicas do material em p6 com a
atmosfera, cuja solucdo estd na adocdo de atmosferas de moagem apropriadas. Problemas
como oxidacBes podem ser prevenidos ou minimizados na presenca de um ambiente de
moagem inertes tais como argdnio, hélio ou nitrogénio. Cuidados com a escolha do ambiente
de moagem sao fundamentais, pois evitam problemas de reacéo indesejada no processo, como
por exemplo, a incompatibilidade do uso de nitrogénio com pds metalicos, os quais reagem
causando contaminacdo durante a moagem, a menos que a reacao seja desejada [1].

E desejavel, sempre que possivel que o vaso de moagem e as esferas sejam feitos do
mesmo material que o pd, minimizando assim a contaminacgdo. As dimensdes das esferas de

moagem interferem na eficiéncia de moagem. Esferas grandes e de elevada densidade
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otimizam o processo, desde que associadas a uma velocidade que permita a transferéncia da
energia de impacto as particulas do p6. Tem sido relatado que a constituicdo final do pé é
dependente do tamanho das esferas e do vaso de moagem e que um tamanho de bolas
menores favorecem a formacao de fases amorfas [46].

A velocidade de rotacdo do moinho estd diretamente associada a energia aplicada
através das colisGes das esferas com a amostra, assim como na temperatura de processo de
SM. Cada moinho possui uma velocidade critica, que define a otimizacdo do desempenho do
processo. Desta forma, deve-se analisar 0 quanto pode ser vantajoso ou prejudicial uma
temperatura elevada durante o processo da SM. Em alguns casos onde a difusdo é exigida
para promover a homogeneizacgao e/ou a fusdo dos pds pode ser vantajosa. Porém, em outros
casos 0 aumento da temperatura pode acelerar o processo de transformacédo e resultar na
decomposicdo de solugbes sélidas supersaturadas ou outras fases metaestaveis formadas
durante a moagem, tornando-se uma desvantagem [1].

Outro fator importante é a razdo entre a massa das esferas e a massa do pé (BPR). A
BPR tem um efeito significante no tempo necessario para alcancar uma fase particular no p6
gue esta sendo moido, contribuindo com a diminuicdo de uma possivel contaminacdo. A BPR
é inversamente proporcional ao tempo exigido na moagem. Contudo, BPR muito grande,
podem ocorrer reacdes indesejaveis, como aumento na geracdo de calor, o que afetaria a
constituicdo do po. A fase amorfa formada pode cristalizar-se se 0 aumento de temperatura for
substancial [46].

O parametro mais importante para a otimizacdo do processo de SM é a determinacdo do
tempo de execucdo. Normalmente, o tempo de moagem é escolhido com o propoésito de
conseguir um estado intermediario entre os estados de fratura e fusdo a frio das particulas do
po. A determinacdo do tempo se dard considerando todas as varidveis mencionadas até o
momento como o tipo de moinho usado, a intensidade de moagem, a razdo massa da esfera -
massa da amostra e a temperatura de moagem. Por isso, é importante considerar que o nivel
de contaminacdo aumenta e algumas fases indesejaveis formam-se quando o p6 é moido por

tempos maiores do que o necessario [47].

2.2.1 Descricdo das Variaveis Fundamentais sobre a Caracterizac¢ao do Produto Final

A descricdo dessas variaveis ¢ fundamental para garantir a reprodutibilidade da SM,
bem como para elucidar influéncias que estas podem exercer sobre a caracterizagdo do

produto final.
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1) Tipos de Moinhos

No processo da Sintese Mecanica, existem basicamente trés tipos de moinhos: agitacao,
planetério e atrito. As amostras estudadas nessa dissertacdo foram feitas hum moinho de
agitacdo. O movimento de vibracéo desse moinho é tal que o movimento do pote tem a forma
de “8”. A amplitude de vibracdo (5 cm) e a velocidade de rotacdo (1200 rpm) aferem altas
velocidades as esferas de moagem (5 m/s) e, consequentemente, as forcas de impacto também
sdo altas. No moinho planetério, as velocidades lineares das esferas sdo ainda maiores, porém
a frequéncia de impacto é muito menor. Por isso, 0s moinhos de agitacdo séo considerados de
alta energia e 0os moinhos planetarios de baixa energia. O moinho de atrito é considerado de

baixa energia e € utilizado para producdo em larga escala (entre 0.5 e 100 kg).
2) Tipos de potes

O tipo de material do qual é feito o pote € um fator importante a ser considerado, pois
algum material pode se desprender do mesmo e incorporar-se ao pé que se deseja sintetizar
durante a moagem. Se o material do pote for diferente do po6, entdo poderd haver
contaminag¢do com material vindo do pote. Por outro lado, se 0 pé e o pote forem do mesmo
material, entdo a composi¢do quimica podera ser alterada. Acos duros dopados com Cr e
temperados, acos inoxidaveis e ligas de carbeto de tungsténio (WC-Co, WC-ago) sdo o0s
materiais mais usados para fabricacdo de recipientes para SM. A forma do pote,
especialmente o desenho interno, também é importante. Potes com fundo plano ou curvo sédo
0s mais comuns. Harringa e colaboradores [36] mostraram que a sintese da mistura de Ge-Si é

menos eficiente com pote de fundo curvo.
3) Velocidade da Moagem

A velocidade de moagem é perceptivel pela frequéncia de vibracdo (velocidade de
rotacdo), pois quanto maior for a frequéncia de vibracdo, maior seré a energia das ferramentas
de moagem. Dependendo do tipo de moinho, altas frequéncias de vibragdo podem levar a
temperatura do pote a valores altissimos. 1sso pode ser vantajoso em casos onde a difuséo é
requerida para promover a homogeneizacdo do material e/ou a sintese, mas em outros pode
ser uma desvantagem, pois acelera processos de transformacdo/decomposicdo de solucdes
solidas supersaturadas e/ou fases meta-estaveis e pode facilitar a contaminag@o dos pds. No

caso particular de nanocristais, 0 aumento de temperatura com altas intensidades de moagem
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provoca recristalizacdo (tamanho médio de cristalitos aumenta e a microdeformacéo diminui)
[36].

A temperatura maxima alcancada depende do tipo de moinho e dos sistemas (mistura de
p6s). As temperaturas estimadas para os mais variados sistemas (metalicos, ceramicos,
semicondutores) sdo da ordem de 50 °C visando o uso de moinhos de agitagdo. Porém, alguns
estudos usando moinhos planetéarios sugerem temperaturas superiores a 600 °C como a Unica
alternativa para justificar a formacdo de fases polimérficas de altas-temperaturas pelo
processo de Sintese Mecanica [36]. Outro estudo mostra que a fase cubica (pirita) de alta
pressdo (= 6 GPa) do calcogénio CuSe2 pode ser obtida utilizando um moinho planetéario a
2800 rpm [48]. Esse resultado sugere que, mesmo que o pote de moagem possua valores de
pressdes e temperaturas proximos as de CNTP, a SM envolve condicdes termodinamicas

extremas.
4) Tempo de Moagem

O tempo de moagem é um dos pardmetros mais importantes da SM. Normalmente, o
tempo € escolhido de modo a alcancar um estado estacionario entre os mecanismos de fratura
e solda-a-frio das particulas de pds. O tempo requerido varia dependendo do tipo de moinho,
da intensidade de moagem, da BPR e da temperatura da moagem. Escolher o tempo de
moagem para cada sistema (mistura de p6s) combinado e os parametros mencionados acima €
uma tarefa dificil. Além disso, ndo ¢é trivial saber acima de que tempo de moagem o nivel de
contaminacdo torna-se preocupante. Portanto, estudos estruturais sistematicos em fungdo do
tempo de moagem sdo muito importantes para analisar o comportamento da formacao de fases

do material em observag&o, se esté livre ou ndo de impurezas.
5) Meio de Moagem

A densidade do meio de moagem dever ser alta o suficiente para que as esferas criem
forcas de impacto sobre os pés. E desejavel, sempre que possivel, que o pote e as esferas
sejam do mesmo tipo de material dos pos, a fim de evitar contaminagdes. O tamanho do meio
de moagem também tem influéncia na eficiéncia da moagem. Normalmente, elementos
grandes e de alta densidade transferirdo mais energia de impacto as particulas do p6. A
literatura mostra que a constitui¢do final do po depende do tamanho das esferas usadas. Por
exemplo, moer uma mistura de pos de Ti-Al com esferas de 15 mm de diametro gera solucéo

solida de aluminio e titénio, j& com esferas de 20 e 25 mm observa-se somente uma mistura
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das fases de aluminio em titanio e em outro caso, foi reportado que (sistema Pd-Si), esferas de
diametros pequenos favorecem a formacao de fase amorfa e isso sugere que condicdes suaves
de moagem (tamanho de esferas pequenas, baixa energia e baixa BPR) favorecem a
amorfizacdo ou a formacao de fases metaestaveis [36].

Energias de colisdes mais altas podem ser alcangadas quando esferas de diametros
diferentes sdo usadas [36]. No estégio inicial da moagem, pds ficam grudados nas superficies
do meio de moagem (pote + esferas) e também se soldam-a-frio. Isso é vantajoso, uma vez
que evita o desgaste excessivo do meio de moagem, evitando também a contaminacao
proveniente de particulas que se desprendem do meio de moagem. Entretanto, para evitar a
formacdo de um produto final heterogéneo, a espessura da camada (devido aos pds grudados)
no meio de moagem deve ser minima. Uma desvantagem é que esta camada dificulta o
desprendimento do p6é do meio de moagem, diminuindo a eficiéncia do processo.

A combinacéo de esferas de diametros grandes e pequenos durante a moagem minimiza
a quantidade de (soldagens-a-frio)®> bem como a quantidade de pés grudados no meio de
moagem [36]. Embora nenhuma explicacdo é dada para o melhoramento da produtividade
nessas condicgdes, é possivel que esferas de tamanhos diferentes produzam forcas de ruptura
que podem ajudar a soltar os pds das superficies do meio de moagem. Portanto, o uso de
esferas de mesmo tamanho ou bitola em potes com fundo plano ou curvo pode acarretar na
formagcdo de trilhos, trajetorias bem definidas, ao invés de chocarem-se aleatoriamente com o

fundo e paredes do pote.
6) Razdo entre a massa das esferas e a massa do p6 (BPR)

A BPR (ball-to-powder weight ratio), também chamada de razdo de carga (CR- charge
ratio), € uma importante variavel para o processo da SM. Valores tdo baixos quanto 1:1 e tdo
altos quanto 220:1 sdo utilizados. Em moinhos de producdo em baixa escala, como no caso do
SPEX 8000, a BPR mais usada € de 10:1 [36]. A razdo entre a massa das esferas e a massa do
p6 tem efeito significativo no tempo de obtencdo de uma determinada fase. Pois, quanto
maior a BPR, menor sera o tempo requerido, porque aumenta o numero de colisdes por

unidade de tempo, e consequentemente, mais energia € transferida para as particulas do pé.

5 . . . ~ . .~ . .

Soldagem a frio, também conhecida como soldagem de pressdo a frio em condi¢des normais de ambiente,
baseia-se na destruicdo da superficie dos materiais, abrindo as camadas oxidadas e contaminadas na area de
contato.
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As condi¢des “suaves” de moagem (baixos valores de BPR, baixas frequéncias de
vibracdo, esferas de didmetro pequeno, etc.) produzem fases metaestaveis, enquanto que
condigdes “abruptas” produzem fases em equilibrio. Este efeito foi claramente demonstrado
para o caso do sistema Zr-Co. Resultados similares também sé&o reportados para o sistema Cu-
In-Ga-Se, que apresenta a formacdo da fase metaestavel cibica para baixos valores de BPR e
a fase de equilibrio tetragonal para valores altos [36].

7) Grau de Preenchimento do Pote

O grau de preenchimento do pote leva em conta como a sintese entre as particulas do p6
ocorre devido as forcas de impactos exercidas sobre as mesmas, pois é necessario que exista
espaco suficiente dentro do pote para que as esferas possam se mover livremente. Visto que,
se 0 pote estiver pouco preenchido a sintese ocorrera rapidamente. Caso contrério, a energia
do impacto ser4 menor e a sintese, se ocorrer, sera mais lenta e como pelo menos 50% do

espaco do pote deve estar vazio 0 processo da Sintese Mecanica deve ocorrer.
8) Atmosfera de Moagem

O efeito mais indesejado da atmosfera de moagem é a contaminacao. Assim, 0s pds sdo
moidos em potes evacuados ou preenchidos com gas inerte. Argdnio de alta pureza é
comumente utilizado para evitar oxidacfes e/ou contaminagdes dos pds. Outos gases como
hélio, oxigénio e nitrogénio também sdo usados.

O fechamento do pote € feito dentro de uma atmosfera controlada de gas (argonio,
oxigénio, hélio, nitrogénio, etc.) limitada por uma bolsa plastica (glove Box), tem como
objetivo evitar contaminagdes oriundas do ar e dependendo do tipo de proposta, diferentes
atmosferas de moagem sdo utilizadas. Sendo que para produzir nitretos, usa-se uma atmosfera
de nitrogénio, j& para a producdo de hidretos, usa-se uma atmosfera de hidrogénio [36]. A
vedacdo do pote torna-se vital no controle da atmosfera de moagem. A
verificacdo/substituicdo dos anéis de vedacdo deve ser um procedimento de rotina antes de
iniciar o processo da SM. Entretanto, nem sempre € evidente constatar contaminagdes,
princpalmente quando decorrem de falhas na vedagéo do pote.

O tipo de atmosfera de moagem também parece influenciar no tipo de estrutura do
produto final. Por exemplo, quando uma mistura de pos de Fe-Cr é moida em diferentes
atmosferas a constituicdo final do po e diferente [36]. Quando os pds foram moidos em

atmosfera de argonio ndo foi observada formagéo de fase amorfa, mas quando os po6s foram
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moidos em atmosferas de ar contendo argdnio ou nitrogénio o p6 tornou-se completamente
amorfo. Outro caso interessante mostra que o oxigénio aumenta a cinética de amorfizagdo no
sistema Ni-Nb [49]. Goodwin e colaboradores [36] reportaram um fato curioso que mostra
uma oxidacdo maior da liga TissAl2Wso quando moida em atmosfera de nitrogénio obteve o
valor (+4,7% do peso de O) e quando moida em atmosfera de oxigénio tem-se (+1,5% do

peso de O) depois de 20 h de moagem.
9) Agentes de Controle do Processo

Os agentes de controle do processo (ACPs), chamados também de lubrificantes, sdo
adicionados a mistura de p6s para diminuir a soldagem-a-frio durante a moagem. Os
lubrificantes sd@o na maioria organicos, podendo estar nas formas solida, liquida ou gasosa.
Eles atuam na superficie das particulas interferindo na soldagem-a-frio (especialmente se elas
forem ducteis) e diminuindo a tensdo superficial do material.

Na pratica uma ampla variedade de lubrificantes é usada numa escala de até 5% da
carga de p0s, entre eles: acido esteérico, hexano, metanol e etanol. N&o existe um lubrificante
universal e o mesmo influencia diretamente na SM. O tipo e a quantidade de lubrificante
usada na SM dependem das caracteristicas de soldagem-a-frio das particulas, da estabilidade
térmica e quimica do lubrificante, da natureza e da quantidade de pé utilizados na moagem,
do meio de moagem e da possibilidade de interacdo/reacdo entre 0s componentes do
lubrificante e dos pos [36].

10) Temperatura da Moagem

A temperatura da moagem é uma das variaveis cujo processo de difusdo regem a
formacdo de soluces solidas, fases nanocristalinas e amorfas pela SM. E esperado que a
temperatura da moagem tenha efeito significativo em qualquer tipo de sistema. Existem
poucas investigacdes reportadas onde a temperatura de moagem foi variada intencionalmente
e estas foram executadas para estudar o efeito da temperatura de moagem na variacao do nivel
de solubilidade, ou para estudar a formacdo de fases amorfas ou nanocristalinas. A
microdeformagéo (o,,) menor e o tamanho médio de cristalitos (d) maior para nanocristais
produzidos a temperaturas superiores que a ambiente pode ser explicado com base no
aumento da difusividade [36].

Em altas temperaturas de moagem a cinética de amorfizacdo pode aumentar. A moagem

da mistura NisoZrso num moinho planetario por 15 h na temperatura do nitrogénio liquido nédo
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apresentou nenhuma fase amorfa, porém quando a moagem foi feita a 200 °C uma fase
completamente amorfa foi obtida no mesmo intervalo tempo [36].

23  DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Em 1912, o fisico alemdo Max Von Laue descobriu que os solidos cristalinos poderiam
constituir redes de difracéo tridimensionais para raios X, por isto em 1914, Laue foi laureado
ao prémio Nobel de Fisica. Posteriormente, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg
ganharam o prémio Nobel de Fisica pela formulacdo da chamada lei de Bragg que prevé em
que condicBes os raios X podem ser difratados por um solido cristalino.

A difracdo de raios X (DRX) é uma poderosa técnica utilizada, primeiramente, para
identificar as fases cristalinas presentes nos materiais, pois cada solido cristalino tem o seu
padrdo unico de difracdo de raios X que pode ser usado como uma “impressao digital” para a
sua identificacdo e investigacdo da estrutura de materiais, distin¢éo entre estados cristalinos e
amorfos, identificacdo de solucBes solidas, andlise de microestrutura (tamanho médio de
cristalitos, tenses, falha de empilhamento, etc). E de grande utilidade na analise quantitativa
de fases, isomorfismo, polimorfismo, medidas de pardmetros de rede e expansao térmica,
orientacdo preferencial, acompanhamento de reacGes de estados solido, estudos in situ de
materiais em condi¢Oes de temperatura e pressao.

A DRX permite obter informacfes acerca do grupo espacial, pardmetros de rede,
posicdo de atomos dentro da célula unitéria, distribuicdo angular, distancia entre 0s primeiros
vizinhos, etc. [50]. A difracdo de raios X, também € usada para determinacdo da espessura de
filmes finos e multicamadas e arranjos atdmicos em materiais amorfos e em interfaces, as
quais podemos acompanhar eventuais transicdes de fases cristalinas para amorfos e vice-
versa. O padrdo de difracdo de raios X tipico consiste numa série de picos caracterizados pelas
suas posicOes, intensidade, larguras, etc.

Os raios X sdo suficientemente energéticos para penetrarem nos solidos. Logo sdo
apropriados para investigarem sua estrutura interna. Uma fonte convencional desta radiacao
consiste de um alvo metalico bombardeado por um feixe de elétrons, resultando numa
emissdo continua de raios X. Neste processo, cada elétron que colide com um atomo alvo é
desacelerado e um féton de energia na regido X é produzido. Outra maneira de gerar esta
radiacdo é excitando os atomos do alvo. Este processo fornece linhas acentuadas no espectro
[50].
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O processo fisico de espalhamento de difragdo de raios X € o espalhamento elastico dos
fétons desta radiacéo pelos atomos do material analisado que estdo dispostos na rede cristalina
e isso ocorre quando, o feixe de raios X atinge os planos atémicos de um solido cristalino em
um determinado angulo, uma porcdo da radiacdo € espalhada pela camada de &atomos
superficiais. A porgdo ndo espalhada do feixe penetra na segunda camada dos atomos, onde
uma outra fracdo é espalhada e o restante passa para a terceira camada como esté representado
na Figura 9 [50].

A teoria basica que define o estudo de materiais cristalinos por difracdo de raios X
baseia-se no fato de que as distribui¢des espaciais dos elétrons no material definem diferentes
planos atdmicos. Estes planos atdmicos espalham os raios X (visto como ondas) causando
interferéncia construtiva e destrutiva, as quais se manifestam no padréao de difracdo de raios X
como maximos e minimos, respectivamente. Para explicar a ocorréncia desses maximos e
minimos escolheu-se a Lei de Bragg, a qual pode ser explicada da seguinte maneira:
consideremos uma dada familia de planos (h k I) de um material, espagcados por uma distancia
denotada por dhy.

De modo mais simples, a difracdo de raios X € um fenémeno de interferéncia que
aparece quando as ondas passam através de um objeto de dimensdes similares ao
comprimento de onda, a qual é descrita através de que se um feixe de raios X com uma
determinada frequéncia (ou comprimento de onda) incidir sobre um atomo isolado, os elétrons
desse atomo serdo excitados e vibrardo com a mesma frequéncia do feixe incidente. Estes
elétrons vibrando, emitirdo raios X em todas as direcdes e com a mesma freqiiéncia do feixe
incidente, ou seja, o atomo isolado espalha (espalhamento de raios X), o feixe incidente de
raios X em todas as direcoes.

Por outro lado, quando os atomos estdo regularmente espacados em um reticulado
cristalino e a radiacdo incidente tem comprimento de onda da ordem deste espacamento,
ocorrera interferéncia construtiva para certos angulos de incidéncia e interferéncia destrutiva

para outros.
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Figura 9: Representacdo geométrica da lei de Bragg [50]

Sobre estes planos cristalinos incide um feixe monocromatico de raios X, com
comprimento de onda A, fazendo um angulo 6 em um conjunto desses planos cristalinos com
espacamento dpy, como ilustrado na Figura 9. Parte do feixe incidente reflete-se no primeiro
daqueles planos, enquanto o restante penetra na estrutura e € refletido nos sucessivos planos
subsequentes. Os angulos entre os feixes difratados e o feixe incidente sdo determinados pela
Lei de Bragg conforme Eq. (1) [50].

2dp; senf = ni (D

onde 1 é o comprimento de onda do cobre Cu K., conforme a Tabela 1, 6 é o angulo de
incidéncia entre o feixe e os planos cristalinos atbmicos de Bragg e d; S80 0s espacamentos
dos planos cristalinos com h k | chamados de (indices de Miller) e n € um namero inteiro
(1,2,3,..). Sendo que, o dnq depende de valores de (hkl) e dos parametros de rede a, b e c.
Como se pode notar, os comprimentos de onda mais utilizados na técnica de DRX estdo na
faixa de 0,5 a 3,0 A, ou seja, da mesma ordem de grandeza dos espacamentos interplanares

dos cristais, para que possa ocorrer interferéncia.
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Tabela 1: Comprimentos de onda dos elementos quimicos [50]

Elemento K, K, K1 Kgq
(forte) (muito forte) (Fraca)
Cr 2,291000 2,293606 2,289700 2,084870
Fe 1,937355 1,939980 1,936042 1,756610
Co 1,790260 1,792850 1,788965 1,620750
Cu 1,541838 1,544390 1,540562 1,392218
Mo 0,710730 0,713590 0,709300 0,632288

*Média ponderada entre K, (peso 2) e K,,(peso 1)

E interessante observar, no entanto, que verificar a equacdo de Bragg é necesséria, mas
ndo suficiente para garantir a difracdo em materiais cristalinos cuja célula unitaria possua
atomos situados em outras posic¢Ges além dos veértices da célula convencional, isto €, ao longo
das arestas, nas faces ou no seu interior.

O estudo da direcdo e da intensidade do feixe difratado é importante, pois permite obter
conclusBes sobre o fator de estrutura de materiais cristalinos e de materiais amorfos. As
intensidades relativas da difracdo de estruturas cristalinas dependem do contetdo da célula
unitaria da seguinte maneira: nimeros de elétrons nos atomos, posi¢cdes atdbmicas e da
distribuicdo eletronica nos atomos. Temos entdo o fator de estrutura, F(hkl), o qual esta
diretamente relacionado com a intensidade das ondas espalhadas no fenémeno de difracdo em
materiais.

Para materiais cristalinos, F(hkl) depende do nimero de atomos na célula, do fator de
espalhamento atdmico, das posi¢cdes atdbmicas dos atomos e dos indices de Miller dos planos

atdbmicos. A expressdo para F(hkl) é escrita conforme a Eq. (2):
F(hiI) = ) fexpl~2mi(ush + vyl + wil)] )
j

onde u; , v; e w; séo as coordenadas da posicdo atdmica do j - ésimo atomo na célula; h, k e |

sdo os Indices de Miller dos planos atémicos e, f; é o fator de espalhamento atdémico do j; -
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atomo [50]. A andlise da expressdo (2) permite associar os picos de difracdo presentes nos
padrdes DRXs a tipos de estruturas atbmicas bem determinadas.

Na DRX, os raios difratados sdo captados pelo detector e dependendo do tipo de
detector utilizado (filmes fotograficos ou contadores) serdo obtidos os padrdes de difracdo do
material na forma de pontos brilhantes no filme ou de picos no “espectro”. Geralmente, usa-se
“espectro” para espectroscopias, onde os experimentos envolvem variagdes de energia na
variavel “x”. Na DRX, o espalhamento ¢ elastico (ndo ha variagdo de energia), portanto se usa
padrdo ou “difratograma” de raois X, ao invés de espectros. A partir da difracdo de raios X e
do modelo estrutural do material, faz-se o refinamento da estrutura através do Método de
Rietveld [51], o qual fornece os parametros de rede refinados, densidade e percentual de fases

presentes.

2.3.1 Intensidade dos Picos — Fator de Estrutura

Além das informaces sobre distancias interplanares decorrentes das posicdes dos picos
de difracdo, descritos pela Lei de Bragg, a intensidade e o perfil dos picos de difracdo
carregam informacgdes importantes a respeito da posicdo e da amplitude de vibracdo dos
atomos e da composi¢do quimica do material. A intensidade total é dada pela Eq. (3) [52].

n
Yrotar = YBackground + S Z Sphyph 3)
ph=1

onde, S é um fator de ponderagdo global, S,, € um fator de ponderacdo associado a ph -

esima fase cristalina e Y, € a intensidade de Bragg dada por:
Yon = Fph HpnKpn (4)
Na Eq. (4), K5, esta relacionado a fatores que séo dependentes da amostra (orientacéo
preferencial, absorcdo, etc.), fatores geométricos relacionados as condicGes experimentais de

medida e do tipo de radiacdo utilizada, H,, esta relacionado ao perfil (forma) dos picos de

difracdo e Fy, € o fator de estrutura da ph-ésima fase cristalina descrita como:

Fon = Zf(H, 2) je2rilhx + eyt 12)) )
]
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onde o somatorio é feito sobre os j-esimos atomos da célula unitaria situados em (x;, y; e z;) e
f(6,1) , é o fator de espalhamento atdbmico do 4&tomo j que descreve a eficiéncia com que um
tipo de atomo espalha raios X numa dada diregdo. Em geral F; € um nimero complexo que
expressa a amplitude e a fase da onda resultante espalhada, cujo valor absoluto da amplitude
|Frie:l € uma relacdo entre a amplitude da onda espalhada por todos os atomos da célula
unitaria e a amplitude da onda espalhada por um Unico elétron [53]. Dessa forma, tem-se que

o fator de espalhamento atdmico pode ser escrito como a soma de trés contribuicées [54],

6,0 = f(0)+ (D +if"D) (6)

onde o fator f,(@) é calculado através do coeficiente obtido numericamente usando funcdes
de onda de Hartree-Fock [55]. f'(1) e f"(A) sdo os termos que levam em conta o efeito de
dispersdo andmala, cujos valores podem ser obtidos na referéncia [56] para qualquer elemento
quimico da tabela periodica. O f(6,4) também é modificado pela amplitude de vibracdo dos

atomos causada principalmente pela temperatura.

2.3.2 Aspectos Importantes da Difracéo de Raios X (DRX)

Alguns aspectos devem ser observados na execucdo e interpretacdo de espectros de
DRX, a saber:

- A amostra a ser examinada deve ser representativa do material que esta sendo
investigado e deve-se lembrar que o método de preparo do pé para anélise ndo deve ocasionar
a distorcao do reticulado. O tipo mais comum de amostra é aquela que pelo seu carater fragil
pode ser facilmente pulverizada por processo de moagem/trituracdo. Materiais que ocorrem
na forma de particulado fino e que sejam suaves ao tato ndo necessitam qualquer tipo de
tratamento enquanto que o particulado grosseiro deve ser triturado. A reducdo do tamanho do
material € importante, pois aumenta a reprodutibilidade das intensidades difratadas e diminui
o efeito da orientacdo preferencial (também conhecida como textura, € encontrada em grande
parte dos materiais e corresponde a auséncia de uma orientacdo aleatoria para 0s cristais
presentes na amostra);

- Os espectros com o resultado de um experimento sédo fornecidos relacionando os

valores do angulo de difracdo (26) com a sua intensidade (contagens). A partir dos valores do
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comprimento de onda dos raios-X utilizado, (normalmente utiliza-se o cobre cujo
comprimento de onda de K, é 1,5406 A), e resolvendo a equacdo de Bragg para n = 1,
podem ser obtidos os valores de dpg correspondentes. Na maioria dos equipamentos atuais,
entretanto, este trabalho é desnecessario, pois estes valores ja séo calculados e fornecidos
juntamente com as intensidades relativas dos picos que séo indicadas em relagcdo ao pico mais
intenso;

- As fases cristalinas presentes em um espectro de DRX s&o identificadas pela
comparacdo dos espectros obtidos nos ensaios com fichas de padrdes, que inclusive ja estdo
disponiveis em programas de computadores. Na ficha é possivel obter diversas informacdes:
tipo de célula unitaria e parametros do reticulado, as distancias interplanares com as
intensidades relativas e os indices de Miller dos planos correspondentes, a radiacdo utilizada
para a obtencdo do espectro, bem como de onde foi obtida a referéncia dentre outras
informacBes. De modo geral, para um material inicialmente desconhecido, as tentativas de
identificacdo devem ser feitas na busca de um padrdo que verifique para os trés picos mais
intensos o valor de d e as intensidades relativas dos picos correspondentes;

- Em um espectro de difragdo de um material policristalino serd verificada a
superposicao dos padrdes de cada uma das fases cristalinas presentes de modo que poderao
ocorrer superposicdes de picos. Neste sentido, existem tratamentos auxiliares especificos para
os diversos sistemas que podem ser realizadas de modo a permitir a eliminacdo de uma das
fases ou provocar alteracbes nas distancias interplanares dos materiais favorecendo a
interpretacdo dos resultados;

- Os materiais solidos ndo cristalinos e liquidos apresentam uma estrutura caracterizada
por uma quase completa auséncia de periodicidade, uma certa ordem apenas a pequenas
distancias e uma preferéncia estatistica para uma particular distancia interatbmica. Como
consequéncia, 0s espectros tendem a possuir apenas um ou dois picos alargados.

- O espectro de DRX permite uma analise quantitativa do material, pois a intensidade do
pico do componente é proporcional a sua quantidade na amostra (devendo ser corrigida,
apenas, devido a absorcdo). Considera-se como uma grande vantagem a possibilidade de
identificacdo da quantidade das especies quimicas presentes e ndo apenas dos elementos
quimicos, o que ndo é possivel através da analise quimica via umida. Além disso, o
espalhamento de fundo do espectro (background) fornece informacgéo sobre a quantidade de

fase néo cristalina presente.
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24 METODO DE RIETVELD (MR)

O Método de Rietveld (MR) € um método utilizado para obter informagdes
cristalogréaficas de estruturas cristalinas através de refinamentos e/ou ajustes a partir de
modelos teodricos (um para cada fase identificada) e de padrbes de DRX (ou néutrons)
experimentais. Além da caracterizacdo quantitativa de estruturas cristalinas presentes nas
amostras 0 MR permite determinar orientagdes preferenciais (textura) e, em alguns casos,
obter o tamanho médio e a microdeformacdo de cristalitos. Existem diversos programas
computacionais que usam o MR. Nessa dissertacdo utilizou-se o pacote de programas GSAS
(Sistema de Anélise de Estrutura Geral) + EXPGUI [52,57] pelo fato de ser um software livre
com Otima interface gréfica e grande nimero de usuarios no mundo.

Através da interface grafica EXPGUI efetua-se um processo de calculo computacional
iterativo que ajusta o padrdo DRX tedrico ao experimental pelo método dos minimos
quadrados, partindo de parametros estruturais iniciais (banco de dados cristalograficos ICSD
[58]) e de informacdes sobre o difratdmetro de raios X usado (comprimento de onda, fator de
polarizacdo, largura de linha instrumental, etc.). Sendo assim, para cada um dos n pontos do
difratograma € calculada uma intensidade y.q); a qual deve ser comparada com a
intensidade observada y,ps);- As varaiagoes nos parametros do difratograma podem causar
variacdes tanto na forma quanto na intensidade dos picos. Haja vista que, o método de
Rietveld realiza a variagdo dos parametros de forma a fazer com que a soma do quadrado da
diferenca entre a intensidade observada e a calculada (el- = Y(obs)i — y(cal)i) atinja um valor
minimo, ou seja, 0s parametros que sdo analisados pelo método de Rietveld é realizada
através de ajustes dos dados de difracdo por um modelo matematico fenomenoldgico
conforme (EqQ. 7), que utiliza 0 método dos minimos quadrados visando a minimizagdo do

Residuo R, (x) , dado por:

2
Ry(x) = Xiwi(¥obs)i — Ycaoyi) ()

1 ~ . . .
onde w; = (y—) 3 V(obs)i € Y(caic)i SA0 respectivamente as intensidades observadas e calculadas
i

(EQg. 3), respectivamente, para o i-ésimo passo (posi¢do angular de 26), w; é um fator de peso
da distribuicdo para cada ponto medido (os quais refletem apenas o erro da contagem aleatoria
nas intensidades observadas, sdo sendo considerado erro nas intensidades calculadas) e x é o

vetor e n — é dimensional cujas coordenadas sdo os parametros a serem refinados. Para
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verificar se o refinamento ponderado esta convergindo observa-se o fator expresso na (Eq. 8).
Ent&o, se no refinamento ponderado constata-se que esta diminuindo, é porque o refinamento
estd sendo bem sucedido e ndo deverd mais variar, 0 que significa que o minimo foi atingido
ou estabelecido. No entanto, se refinamento ponderado estiver aumentando, entdo alguns
parametros devem estar divergindo do valor real, ou seja, estdo afastando-se do valor que
fornece 0 minimo de R, (x) (Eq. 7). Dessa forma, o refinamento deve ser interrompido para

uma analise mais minuciosa dos pardmetros refinados.

Ziwi(yi=yod)®
Rpona.(%) = 100 /W (8)

Esses detalhes devem ser analisados com mais precisdo pelo usuario ao avaliar a
qualidade refinamento. Entretanto, nenhum deles esté relacionado com a estrutura cristalina e
sim apenas com o perfil do difratograma e o modelo estrutural deve ser avaliado pelo calculo

do fator da reflexdo de Bragg (Rprqgg), @ qual € descrita pela fungdo das intensidades

integradas dos picos.

Yilli=Icil?
Rpragg = 100 =5 <= 9)

onde I; é a intensidade atribuida a i-ésima reflexdo de Bragg, calculada a partir da intensidade
total, e relacionada com a estrutura cristalina (tipos de tomos, posicdes e deslocamentos
atdbmicos).

O programa que fizemos uso, GSAS [52], para aplicar o Método de Rietveld pode ser
adquirido gratuitamente no site http://www.ccpl4.ac.uk/ e vem sido amplamente usado por

pesquisadores no mundo todo. Os refinamentos no GSAS sdo acompanhados por indices de
confiabilidade para julgar a qualidade dos mesmos. Esses indices sdo: R ponderado (Rpong.), O
goodnees of fit (x2), 0 Resperado € O Rpico- O Rponderado, 0 ¥* € 0 Resperado €Std0 relacionados
apenas com o perfil dos difratogramas, enquanto o Rpico. € descrito como uma fungédo das
intensidades dos picos e esta relacionada com a estrutura cristalina (tipo de &tomos, posi¢des e
deslocamentos atémicos) [52].

O valor ideal para o % é 1 e ele representa a fragao Rponderado/Resperado, 0NAE 0 Rponderado €

o0 indice que deve ser analisado para verificar se o refinamento esta convergindo (para bons
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refinamentos seu valor deve ser menor do que 10%) e 0 Resperado € 0 Valor estatisticamente
esperado para 0 Rponderado-

Esse metodo de refinamento de estruturas cristalinas, que se faz uso de dados de
difracdo de raios X ou néutrons, por pé foi criado por Hugo Rietveld (1967, 1969) [59,60]. A
estrutura cristalina é refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado com base na
estrutura cristalina, se aproxime o melhor possivel do difratograma observado. O difratograma
observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo com incremento A20
constante e pelo menos 10 pontos de medida acima a largura de linha total a meia altura do
pico (Full Width al Half Maximum - FWHM) [61].

Para descrever o formato dos picos de DRX, utilizou-se a fungéo perfil pseudo-Voigt de
Thompson-Cox-Hasting modificada (pV — TCHZ), a qual é descrita pela convolugdo entre
uma funcdo pseudo-Voigt e uma fungdo que considera assimetria nos picos de difracdo devido
a divergéncia axial do feixe de raios X. A funcdo pseudo-Voigt (pV) € definida pela
combinacéo linear de uma funcéo lorentziana (L) e uma funcéo gaussiana (G) conforme a Eq.
(10):

pV —TCHZ =nL+ (1 —n)G (10)

onde n = 1,36603q — 0,47719¢% + 0,11116q3 é chamado de Fragdo Lorentziana e
q =Y/I.. Onde I}, e y sdo respectivamente a largura de linha a meia altura (FWHM-full
width at half maximum) do pico e o coeficiente Lorentziano definido conforme as Eq. (11) e

Eq. (12):

I, = i/rgm +2.69269T 4,y + 242843T3,y? + 4.47163T2,Y3 + 0.07842Ty* +v5 (1)
com,

LX
Y = E + LYtgG (12)

el = [(8In2)0%]'/? € a contribuicdo gaussiana (modificada por Young e Desai em 1989)

para FWHM e ¢ é a variancia do pico dado pela Eq. (13):
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o = GUtg?0 + GVtgd + GW +

(13)

c0s20

onde os termos LX, LY, GU, GV, GW e GP sdo parametros de ajuste no método de Rietveld.

Como estamos utilizando a fungdo perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hasting
modificada, temos a adicdo de um parametro GP para prover uma componente em d na

FWHM da gaussiana da mesma forma que o LX na FWHM da Lorentziana [62]. Os
parametros GP e LX, que variam com (ﬁ) podem ser relacionados com o tamanho de

cristalito conforme EqQ. (14), através da equacdo de Scherrer (onde K foi assumido como
sendo 0,91) e os parametros GU e LY que variam com a tgf, podem ser relacionados com a

microdeformacéo da rede Eq. (15).

(18000K 1)
(d) = TIxa (14)

(5]
o, = 187;00\/81n2(GU — GU,) 100% (15)

onde GU, € um dos termos que define o alargamento instrumental dos picos de difracdo de
DRX. O alargamento instrumental é obtido através de um ajuste Rietveld (ou Le Bail) do
difractograma de uma amostra padrdo. Os valores obtidos para a amostra padrdo sdo
considerados como iniciais para parametros ajustaveis e mantidos fixos para os demais
durante o ajuste de difractogramas de amostras em estudo.

O tamanho médio dos cristalitos também pode ser estimado a partir do padrdo de DRX
simulado tendo em conta o alargamento causado pelo tamanho de cristalito e pela tensédo

através da relacdo de Williamson-Hall [63].

B.cos6\> 1 , (Sin6 2
( K2 )zﬁﬂf“’(m) (16)
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onde 0 ¢é o angulo de difrac¢do, A ¢ o comprimento de onda de raios-X, B; € 0 alargamento
total dos picos medidos na largura total a meio altura (FWHM) do pico em radianos, d € o

tamanho de cristalito, 6, € a microdeformagéo.
2.5 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Praticamente tudo que conhecemos sobre a matéria vem de sua interagdo com a
radiacdo eletromagnética. Quando se incide radiacdo eletromagnética em uma molécula pode
ocorrer absorcdo ou espalhamento dessa radiacdo. A espectroscopia vibracional estuda o
comportamento das vibragcdes moleculares observando-se a absorcdo ou espalhamento dessa
radiagdo. A absorcdo infravermelho e espalhamento Raman sdo ambos espectroscopias
vibracionais, mas envolvem interacfes diferentes (e regras de selecdo diferentes). Enquanto
que, a vibracdo é Raman ativa se ela causa mudanca na polarizabilidade e a vibragdo €
infravermelho ativa se exitir mudanga no momento de dipolo durante a vibracao.

Como seré discutido na se¢do 2.5.2, o espalhamento de uma radiagdo monocromatica na
molécula pode ser eladstico ou inelastico, o espectro Raman é devido ao espalhamento
inelastico dessa radiacao.

Os atomos em uma molécula nunca estdo iméveis, mesmo a baixas temperaturas. E fato
que em um soélido em baixas temperaturas (préximo ao zero absoluto), os atomos estdo
vibrando em torno de suas posices de equilibrio. A amplitude das oscilacBes é apenas da
ordem de 10! a 10" metros, enquanto suas frequéncias vibracionais correspondem a regio
das radiacdes infravermelhas.

Os microscopios Opticos podem agora ser combinados com espectrdmetros de
infravermelho e Raman, permitindo assim a obtencéo de espectros vibracionais de espécies
tdo pequenas quanto células bioldgicas individuais. As técnicas da microscopia vibracional
fornecem detalhes dos processos celulares que ndo podem ser observados com a microscopia
eletrénica ou Optica tradicional [64].

Os principios que fundamentam a operacdo dos microscopios de infravermelho e
Raman sdo simples: a radiacdo ilumina uma pequena area da amostra, e a luz transmitida,
refletida ou espalhada ¢ inicialmente coletada por um microscopio e depois analisada por um
espectrOmetro. A amostra é entdo deslocada muito suavemente ao longo de um plano
perpendicular a direcdo de iluminacdo e o processo é repetido até que 0s espectros

vibracionais de todas as se¢Oes da amostra sejam obtidos.
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O tamanho da amostra que pode ser estudada por microscopia vibracional depende de
varios fatores, como a area de iluminagdo, a excitancia e o comprimento de onda da radiacdo
incidente. Até um certo ponto, quanto menor a area iluminada, menor a area a partir da qual
se pode obter um espectro. E necesséaria uma alta excitancia para aumentar a velocidade de
chegada de fétons no detector quando a area iluminada € pequena. Por esta razdo, lasers e
radiacao sincroton sdo fontes preferidas de radiacéo.

O uso da teoria dos grupos, em Fisica, é bastante extenso. Hoje, sem sombra de duvida,
deparamo-nos com situacfes nas quais existem inimeros estudos realizados que tem como
base consideragdes rigorosas sobre simetria. Assim, fica clara a importancia consagrada pelo
fisico moderno a Teoria dos Grupos, quer no estudo das reagdes quimicas, nas
espectroscopias (infravermelho, Raman, eletrénica), nos estudo dos orbitais moleculares, que
na cristalografia para ficarmos com os mais evidentes [64].

As operacOes de simetria podem ser efetuadas a fim de identificar os orbitais de uma
molécula diatdmicas ou poliatdmicas e cada molécula pode ser atribuida a um grupo de ponto
ou pontual, considerando-se o0 elemento de simetria que possui.

Conhecendo o grupo pontual podemos relaciona-lo com o comportamento de Simetria
dos graus de liberdade. Esses graus de liberdade estdo associados a tipos de vetores cuja
caracteristica de simetria pode ser elucidada através da Teoria dos Grupos, e com isso €
possivel identificar as espécies de simetria desse orbital. A teoria dos grupos dispde de
formalismos que permite combinacGes com certos tipos especificos de simetria a partir de
uma base arbitraria de conjuntos arbitrarios de orbitais atbmicos [64]. Essas combinac¢des sao
chamadas de combinacdes lineares adaptadas a simetria (SALC). Essa teoria é bastante longa
e muito cheia de regras, portanto por conveniéncia optou-se em utilizar o desenvolvimento do
trabalho de Rulmont (1974) [65] quando o mesmo descreve sobre o PbFCI que também

pertence ao grupo pontual D4h semelhante ao Cu,Sb estudado neste trabalho.

2.5.1 Espectroscopia no Infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho é uma poderosa ferramenta para obtencéao
das propriedades Opticas e dielétricas de um sélido, liquido ou gas. Esta consiste em se aplicar
a uma amostra uma radiacdo cujo numero de onda estd na regido do infravermelho,
normalmente, na faixa de 10 — 14000 cm™!. Se a frequiéncia de vibragdo da radiacdo

coincidir com a freqtiéncia de um modo normal de vibragdo, essa componente da radiacdo
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sera absorvida, transferindo sua energia para a molécula que passa a vibrar. Dizemos nesse
caso que os modos séo infravermelho ativo.

Entretanto, para um modo ser infravermelho ativo, ndo basta apenas que a radiacao
incidente tenha a mesma frequéncia da vibracdo molecular. Para haver absorcdo, além dessa
coincidéncia de freqliéncias, € necessario que ocorra uma variacdo do momento de dipolo
elétrico induzido pelo campo elétrico na molécula. Esta condicdo representa uma regra de

selecdo para espectroscopia do infravermelho [66 e 67] e é escrita na seguinte forma:

P—P+(ap) +162P Z 4 17
k= o 94 OQk 5 aq,i qu (17)

onde e representam respectivamente o momento de dipolo e a coordenada do normal do k-
ésimo modo normal de vibracéo.

Existe uma série de formas que o espectro infravermelho pode ser obtido a fim de se
extrair propriedades fisicas importantes, tais como: transmitancia, refletancia, e absorbancia
da amostra. Estas expressam, respectivamente, a capacidade do material em transmitir, refletir

e absorver a luz incidida sobre ele.

2.5.2 Teoria Cléassica da Espectroscopia Raman (RS)

Muitos fenémenos resultam da simples incidéncia de luz na superficie de um material.
Parte da luz é absorvida, parte é refletida e parte transmitida, seguindo as regras de reflexdo e
refracdo. Porém, existem ainda alguns fenbmenos mais raros que, devido a baixa eficiéncia
destes, apresentam dificuldades de serem detectados. Um bom exemplo € o espalhamento de
luz, que pode ocorrer sem mudanca na energia (elastico) ou com a mudanca de energia dos
fétons espalhados pela matéria (inelastico).

Em 1928, Chandrasekhara Venkata Raman, na india, observou experimentalmente o
fendmeno chamado efeito Raman. Conhecida também como espectroscopia Raman (RS),
essa € uma técnica que usa uma fonte monocromatica de luz que, ao atingir um objeto, é
espalhada por ele, gerando fétons de mesma energia ou de energia diferente do incidente. No
primeiro caso, os fétons espalhados tém mesma energia, mesma frequéncia e comprimento de
onda que os fotons incidentes, o espalhamento é chamado de elastico (Rayleigh) e ndo é de
interesse aqui. No segundo caso, a luz é espalhada com frequéncia diferente, que pode ser

maior ou menor que a da luz incidente (espalhamento inelastico). Um gréfico da intensidade
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da luz espalhada versus a diferenca de energia é um espectro Raman®, e com a anélise do
mesmo € possivel obter muitas informacgdes importantes sobre a composi¢do quimica do
objeto.

O efeito Raman surge quando a radiacéo incidente em uma molécula interage com o
dipolo elétrico da mesma. Nesse caso, 0 momento de dipolo da molécula pode ser gerado ou
modificado pelo campo elétrico da radiag&o.

Classicamente quando uma radiagdo monocromatica de freqiiéncia v, incide sobre uma
molécula, ocorre interacdo do campo eletromagnético com a nuvem eletrénica dos atomos
desta molécula. Esse campo elétrico incidente pode induzir um momento de dipolo na
molécula, que pode ser decomposto em componentes que oscilam com a mesma freqliéncia
do campo elétrico incidente. Nosso objetivo é o de calcular a dependéncia que o vetor
momento de dipolo induzido, em primeira ordem, tem com a freqiiéncia v;. O momento de
dipolo induzido é proporcional ao campo aplicado, ou seja, classicamente, quanto maior o

campo, maior o momento de dipolo [68], e pode ser representado, por:
PO =« E (18)

onde E é o vetor campo elétrico da radiagdo monocromatica incidente e « é o tensor
polarizabilidade de segunda ordem da molécula.
A fim de descrever guantitativamente este momento dipolo, as componentes do vetor

campo elétrico sdo dadas por: E, E, e E, para uma molécula fixa no sistema de coordenada

cartesiana. O campo elétrico gera um momento de dipolo induzido P descrito pelas

componentes:
P, =0oy Ex+xy, E,+ X, E, (19)
Py = oy Ex + <y Ej + <y, E, (20)
P, = o Ex+ &4y E, + %3 E, (21)

Todos os o;; sdo componentes do tensor o« , que projeta o vetor campo elétrico E, para

produzir um novo vetor P. Isto pode ser representado na forma matricial como:

6 Espectros Raman — embora sejam normalmente observados para transi¢cdes vibracional e rotacional, é
possivel observar espectros Raman de transi¢es eletronicas entre os estados fundamental e estados excitados
de baixa enegria.
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P, Xyxx Kyy KXyz Ey
Pyl =[Xyx Kyy Xyz| [Ey (22)
P, Xzx Xzy Xzz1 |E,

O momento de dipolo elétrico induzido P esta relacionado diretamente com a radiacéo
eletromagnética, e as componentes do tensor mostram o quanto a nuvem eletrdnica do atomo
se deforma na presenca de um campo elétrico.

Vamos considerar que 0 nosso sistema é representado por uma molécula que € livre para
vibrar, mas ndo rotaciona, ou seja, a molécula é um espaco fixo na configuracao de equilibrio,
mas o0s nucleos podem vibrar em torno de suas posicdes de equilibrio. Sendo assim, é
conveniente nos expressarmos a variacdo da polarizabilidade com a vibracdo da molécula

como um desenvolvimento em série de Taylor de cada componente o;; do tensor

polarizabilidade com respeito a coordenada normal de vibragdo g, ou seja, a polarizabilidade
da molécula mede a disposicdo da molécula a ter momento de dipolo. Em geral, a
polarizabilidade depende da coordenada generalizada g, de um determinado modo normal de
vibragdo. Portanto, a polarizabilidade pode ser descrita por um desenvolvimento em serie de

Taylor da coordenada generalizada da posicao gy, ou seja, como segue:

(eci) + E (a oc”) +IE <az OC"") + (23)
OC..: o( — — cee
ij ij) 4 94 qu > L 99,04, OQkCh

onde (;;) corresponde ao valor de na configuracdo de equilibrio, g, , q4, ... sdo as

coordenadas normais de vibragdo, associadas com as freqliéncias de vibracdo molecular
Vg , V;....0 subscrito “0” nas derivadas indica que estas estdo sendo tomadas no equilibrio.

A harmonicidade mecanica em vibragdes moleculares ocorre quando a forca
restauradora é proporcional a primeira poténcia da coordenada normal de vibracdo q,. De
forma andaloga, a harmonicidade elétrica, significa que a variacdo da polarizabilidade em uma
vibracdo molecular é proporcional a primeira poténcia de gq,. Dessa forma, se
negligenciarmos na (Eq. 23 )os termos que envolvem altas poténcias em g, teremos entdo

uma aproximacéo do tipo elétrico harmonica, que podera ser escrita como:

9
(i), = (o), + < a:}:) i (24)
0

ou simplesmente,

49



(i), = (oxi5), + (ij), ax (25)

onde (oc]’-k)k representam as componentes do novo tensor (ec;) que chamamos de tensor

polarizabilidade derivado. A Eq. (25) pode também ser representada pela expressdo a seguir:

o= 0o+ . g (26)

Se os atomos vibram em movimento harmonico simples, a dependéncia temporal de q;

é expressa por:
dk = qi, cos(vit + &) (27)

onde é a amplitude da coordenada normal, v, é a frequéncia de vibracdo molecular e § um
fator de fase. Substituindo a Eq. (27) na (26) obtemos:

= Ko+ X} qg, cOS(Vxt + 6) (28)

Como foi dito anteriormente o campo E incidente tem frequéncia angular v,. Sendo assim

podemos explicitar este campo agora como:

E = Ecos(vyt) (29)

Substituindo as Egs. (28) e (29) na (18) obtemos a seguinte expressao:
P =, cos(vyt) + % < Egqg,[cos(vit + vt + 8) + cos(vit — vt — 6)] (30)

Podemos observar na Eqg. (30) que o primeiro termo contém apenas a frequéncia da
radiacdo incidente e corresponde ao espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico). Nesse
caso, 0 momento de dipolo da molécula oscila com a mesma freqiiéncia da radiagdo incidente.
Por outro lado, o segundo termo da Eq. (30), possui freqiiéncias que sdo diferentes da
frequiéncia do campo incidente, ou seja, nesse termo aparecem as frequéncias que dédo origem
ao espalhamento Raman (espalhamento inelastico). Isso ocorre, uma vez que a freqiiéncia do
momento de dipolo é modulada pela freqliéncia de vibragdo da molécula. No segundo termo
aparecem radiacGes espalhadas com frequéncia v, — v, (espalhamento Raman Stokes) e

v; + v, (espalhamento Raman Anti-Stokes). A condigdo necessaria para que seja observado
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espalhamento Raman é que , ou seja, deve haver variagdo da polarizabilidade com o pequeno
deslocamento da coordenada q;,.

A regra de selecdo para espectroscopia Raman de uma vibracdo molecular, é de que
pelo menos uma das componentes do tensor polarizabilidade derivado seja diferente de zero,
ou seja, para que os dois Ultimos termos tenham contribuicdo. entdo, para que aconteca o

doc;;

espalhamento Raman é necessério que (W) # 0, em outras palavras, € necessario que a
k70

polarizabilidade da molécula espalhadora varie com o pequeno deslocamento da coordenada g
em torno da posicdo de equilibrio. No espectro Raman, teremos entdo, simetricamente em
relagdo ao pico de espalhamento elastico, picos com frequéncias mais baixas, espalhamento
Raman Stokes, e picos com frequéncias mais altas, espalhamento Raman anti-Stokes. As
distancias destes picos ao pico de espalhamento elastico correspondem as frequéncias dos

modos normais de vibragio do material.

2.5.3 Teoria Quéantica do Espalhamento Raman (RS)

Do ponto de vista quantico o espalhamento Raman pode ser explicado como um
processo de absorcdo de um foton de luz por um elétron da matéria, o qual é excitado até um
nivel eletrénico virtual e depois decai emitindo um féton com energia ligeiramente diferente
da incidéncia. De acordo com as leis da conservacdo do momento e energia, a diferenca de
energia entre o féton incidente e o espalhado esta associada com a energia de vibragdo
(fénons) da matéria [68]. Os mecanismos de espalhamento podem ser representados pelos
esquemas da Figura 10.

!
v E, = Ef Estado Virtual de Energia
v i E, = E;
Espalham.
Stokes
Espalh. Espalhamento Raman
Stokes Anti-Stokes
Energia de excitagdo
— 4
3 Estados
Vibracional
2 deEnergia
L @ y 1 E;
Absorbancia I
Infravermelho
0o Eo

Figura 10: Esquemas dos mecanismos de espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e Anti-Stokes.
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De acordo com a Figura 10, tem-se que E¢ € a energia do féton incidente, Eq 0 nivel de
energia da molécula em seu estado fundamental (quando hipoteticamente esta parada, sem
vibrar), E; o nivel de energia da molécula quando esta vibrando em um de seus modos
normais e E, 0 nivel maximo de energia que a molécula poderia atingir apos ser excitada pelo
féton. Para que ocorra o espalhamento Raman, é preciso que o foton incidente tenha uma
energia muito maior que a energia do modo normal, ou seja, Es >> E;. Ao incidir sobre a
molécula, o foton pode excita-la a um estado virtual cuja energia E, € muito maior que a
energia E; do modo normal de vibragdo. A molécula pode, por exemplo, voltar ao estado
fundamental de energia Ey, re-emitindo um foton com a mesma energia do foton incidente,
em uma diregdo que pode ser diferente da direcdo do foton incidente. Para todos os efeitos, o
foton incidente foi simplesmente espalhado, sem perder nada de sua energia inicial. Esse € 0
espalhamento Rayleigh.

No espalhamento Raman Stokes, a molécula no retorna ao estado fundamental. Depois
de decair, ela fica no estado vibracional de energia E;. Nesse caso, o féton que € espalhado
tera sua energia diminuida para Es — E;. Entdo, o foton incidente depois de ser espalhado gera
um fénon dptico e passa a possuir uma frequéncia menor do que a do foton incidente. No
espalhamento Raman anti-Stokes, a molécula j& esta vibrando com energia E;, quando o foton
incide sobre ela, levando-a a uma energia bem mais alta E,.. Desse estado V’ a molécula
decai, s6 que agora para o estado fundamental (0). No processo, um féton de energia Es + E; é
emitido. Entdo, o foton espalhado passa a possuir uma frequéncia maior do que a do féton
incidente. Este esquema é util para visualizar o espalhamento Raman, mostrando que além
dos estados inicial e final da molécula também comparece o estado intermediario.

O modelo classico fornece um bom resultado para as frequéncias do espectro Raman. O
mesmo ndo pode ser dito para a relacdo de intensidades dos espalhamentos Raman Stokes e
anti-Stokes, que classicamente deveriam ter mesma intensidade. Porém, observa-se que as
linhas referentes ao espalhamento Stokes sdo mais intensas do que a anti-Stokes. A populacéo
dos estados excitados segue a distribuicdo de Boltzmann, entdo, em uma amostra a
temperatura ambiente, 0 numero de moléculas que estdo no estado fundamental € muito maior
gue o de moléculas ja excitadas termicamente. Portanto, o nimero de processos do tipo
Stokes é maior que 0 numero de processos anti-Stokes, entdo 0s picos anti-Stokes tém menor
intensidade.

A frequéncia dos modos de vibragdo Raman (Stokes e anti-Stokes) esta diretamente

relacionada as forgas restauradoras e, portanto aos potenciais interatbmicos, ou seja, a
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frequéncia dos modos vibracionais medidos fornece indicagOes sobre as forcas interatdmicas
envolvidas em uma dada vibracdo. Uma vez que o vetor de onda da luz incidente é muito
pequeno quando comparado as dimensdes da zona de Brillouin, a luz ird interagir somente
com modos na primeira zona de Brillouin. O ndmero de modos observados depende do
nimero de 4tomos na célula unitaria e da simetria do cristal. E possivel prever quais modos de
vibragdo seréo ativados pela incidéncia de um feixe de radiagdo sobre uma amostra orientada.
As relacdes de simetria representadas por um tensor Raman e as polarizacdes da radiacédo
incidente e espalhada denominam-se regras de selecdo e permitem deduzir os resultados
experimentais.

As andlises dos espectros Raman experimentais permitem identificar modos
vibracionais de fases cristalinas e identificar material ndo reagido ou presenca de 6xidos.
Além disso, qualquer efeito que altere o espacamento de rede (expanséo ou contracdo devido
as tensbes e/ou tratamentos térmicos) resultard em mudancas nas frequéncias onde os modos

Raman ocorrem [69].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
31 PREPARACAO DA AMOSTRA

O cobre adquirido da empresa Alfa Aesar, na forma de pd, com alta pureza de 99,9%, e
0 antiménio Sb da empresa Aldrich com 99,999% de alta pureza, foram utilizados na
proporcao atbmica de 2:1 e foram colocados em conjunto com varias esferas de aco de 11,0
mm de didmetro em um vaso cilindrico de aco (Figura 11). A proporcdo em peso de esferas
para p6 (BPR) foi de 7:1.

A vedagdo do cilindro com a amostra foi realizado dentro de um Glove Box sob
atmosfera de Argénio (Ar). O Glove Box (Figura 12) € um equipamento utilizado no
laboratério com o objetivo de evitar a contaminacdo da amostra dentro do vaso de moagem.
Sendo que a manipulagédo ocorre da seguinte maneira:

+¢ Inserir 0 vaso de moagem dentro do glove box;

++ Ligar o equipamento e deixa-lo a géas inerte, argonio (Ar);

s Tampar o vaso de moagem com a amostra sob as condi¢cBes atmosféricas

determinadas;

+ Retirar 0 vaso de moagem do glove box e fixa-lo ao moinho.

O vaso foi entdo montado num moinho misturador SPEX, modelo 8000. A temperatura
foi mantida préxima da temperatura ambiente por um sistema de arrefecimento. Apos 4h de
moagem, retirou-se do moinho o vaso de moagem para coletar o compdsito moido. Em
seguida, colocou-se 0 composto no porta-amostra (Figura 13), compactando-o em toda a
superficie do recipiente. Feito isso, o proximo passo foi leva-lo ao difratbmetro para analise
de DRX. O padrdo de DRX medido foi indexado a fase tetragonal Cu,Sh, e o processo de

moagem foi encerrado.

Figura 11: A esquerda cilindro com tampa e esferas, e a direita p6 sendo adicionado ao cilindro.
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Figura 12: Glove Box — LSCN - IFAM

FEETPYP e g FPEE D
””'v"’.-lc'-f’.‘

Figura 13: Porta- amostra

3.2  ANALISE DA AMOSTRA POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

O difratdbmetro de raios X utilizado para analise foi um D2 PHASER, modelo Bruker,

equipado com radiacdo CuKay (1,5406 A) e filtro de Ni (ver Figuras 14 e 15).

55



Figura 15: Difractograma produzido na Tela do Difractdmetro D2 PHASER BRUKER — LSCN - IFAM

A identificacdo das fases cristalinas presentes na amostra tiveram por base as posicéo
dos picos e suas comparac6es com a ficha-padrdo de diferentes compostos (arquivos JCPDS —
Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [70]. Através do GSAS e o0 método de
Rietveld foram feitos refinamentos dos parametros estruturais dos padres de difracdo de
raios X, seguindo as orientacdes recomendadas pelos IUCr (International Union of
Crystallografy) [71]. Para considerar efeitos instrumentais usamos uma amostra padrdo de
silicio livres de defeitos. Na Figura 16 pode-se observar que 0s picos do padrdo experimental
coincidem com aqueles constantes no banco de dados ICSD [58] para o composto Cu,Sh

tetragonal (ICSD codigo 16843).
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Figura 16: Padréo de difracdo de raio X da Liga Cu,Sh

3.3  ANALISE DA AMOSTRA POR ESPECTROSCOPIA RAMAN (RS)

O espectro de Raman foi registado por meio de um espectrometro Jobin-Yvon iHR550
com resolucdo de 0,5 cm™, acoplado a um detector CCD resfriado termoeletricamente. O
comprimento de onda do laser He-Ne de excitacdo foi 632,8 nm. A ampliacdo da objectiva
do microscopio (Figura 17) foi 50x (cinquenta vezes) e o tempo de exposi¢do foi de 5x100 s.
A intensidade do feixe de laser foi de 100 ul//.

Laser de - .—E>Pl
He-Ne |
Filt
Detetor CCD (n) Pass'u-’lgaixa

Deep Dlepletion

Controlador Espectrografo 1

™
* Filtro Notch
13 e—>

L2 <> Filtro

Espacial
|

Vierw §

Porta-Amostras Ly

Microcomputador
(V)

Figura 17: Diagrama de blocos ilustrando o sistema de Espectroscopia Raman de bancada Jobin-Yvon iHR550-
OptiMa — UFAM.
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As frequéncias dos modos Raman foram determinadas a partir de um ajuste dos picos a
um perfil de Lorentziana. A calibracdo do espectrometro foi realizada usando uma placa de
silicio, fixando o pico em 521.6 cm™! conforme a (Figura 18). A preciséo foi melhor do que

1cm™,

Espelho

Focal
Espelho ,

Colimador

I

Detetor CCD

entrada

./'I y,
Limitador de Difracdo
altura orientada

Torre de difragdo
Orientada

Figura 18: Espectrometro Jobin-Yvon iHR550 — OptiMa - UFAM

34 INFRAESTRUTURA E APOIO TECNICO PARA O DESENVOLVIMENTO
DA PESQUISA

Para realizacdo deste trabalho dissertativo contou-se com a infraestrutura de dois
laboratdrios de pesquisas: 0 OptiMa — UFAM coordenado pelo Prof. Dr. Eduardo Adriano
Cotta, onde realizou-se as medidas de espectroscopia Raman e o Laboratdrio de Sintese e
Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Amazonas — IFAM, coordenado pelo Prof. Lizandro Manzato, onde a amostra
foi produzida e coletadas as medidas de difragéo de raios X.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41  ANALISE POR DRX

Os padrdes de difracdo de raios X foram refinados pelo método de Rietveld fazendo uso
do programa GSAS. Dentre as fungdes disponiveis para ajustar o background foi escolhido
um polindmio de Chebyschev de sexta ordem. Para ajustar o perfil do difractograma foi
escolhida a funcdo Pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hasting modificada.

O composto Cu,Sb se cristaliza em uma estrutura tetragonal P4/nmn (grupo espacial
129) (Figura 19), com os atomos de Cu; na posicdo 2a Wyckoff (0, 0, 0) e Cu, e Sb na
posicao 2c (0,5, 0, z) com Z¢, = 0,27 e Zsp = 0,7. A Figura 20 mostra o padrdo de DRX da
amostra Cu,Sb ap6s 4 h de moagem. Uma comparacgdo desse padrdo com os dados no banco
de dados ICSD [58] para o sistema Cu-Sb mostra uma excelente concordancia com o padrdo
do Cu,Sb tetragonal (ICSD cédigo 16843). O padréo foi simulado através do procedimento de
refinamento estrutural utilizando o Método de Rietveld, atraves do codigo GSAS, e os dados
indicados no cédigo ICSD. No entanto, uma boa simulacdo do padrdo foi obtida apenas
escolhendo a origem 2 dada nas Tabelas Internacionais para cristalografia [72]. A tabela 2
apresenta as coordenadas atdbmicas fracionais e a ocupacdo dos atomos nos sitios usados no

refinamento.

Figura 19: Célula Convencional do Cu,Sh
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Figura 20 - Padroes DRX experimental e o ajuste MR da amostra Cu,Sb para 4h de moagem

O melhor ajuste foi alcangado considerando os parametros de rede: a = b = 0.4040 nm
(0.4000 nm) e ¢ = 0.6109 nm (0,6103 nm). Os valores entre parénteses sdao os dados pelo
codigo ICSD. O padrdo simulado é também mostrado na (Figura 20), onde a linha preta
corresponde ao padrdo experimental, a linha vermelha é o refinado pelo MR e a curva abaixo
(na cor verde) corresponde a diferenca entre os dados experimentais e os refinados, que

demonstra um excelente acordo entre eles.

Tabela 2: Posi¢do Atémica nos Sitios do Cu,Sh

Coordenadas Fracionarias Multiplicidade Ocupacéo
Nome Tipo Sitio X Y Z
Cu; Ci 2 0,25 -0,25 0 2 1.0000
Cu, C, 2 0,25 0,25 0,27 2 1.0000
Shy Sh 2c 0,25 0,25 -0,30 2 1.0000
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Todos os picos no padrdo de DRX experimental mostrado na Figura 20 sdo alargados,
indicando que o composto Cu,Sh possui uma estrutura nanomeétrica. O tamanho médio dos
cristalitos pode ser estimado a partir do padrdo de DRX simulado levando em conta o
alargamento dos picos causado pelo tamanho de cristalito reduzido e pela deformacéo na rede

cristalina através da equacao de Williamson-Hall Eq. (16) [63].

0.013
0.012 0312
—0—Cu,Sb - 4 horas de moagem (312)

0.011 -
o 0.010 - (104)
S . %
5 / (220)
= 0.009 -
= 202
. gy

(o]
I 0.008 - (003) (211)
1 112) &
(200)
0.007 — (lll) ,0/
(002) /o (102)
o)
0.006 4 1%Do°" (120)
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 21 - Largura a meia altura (FWHM) em funcéo do angulo de difracéo

Do refinamento, foram obtidas as larguras a meia altura (FWHM) dos picos de
difracdo, os quais estdo mostrados na (Figura 21) em fun¢ao da posi¢ao (268) em graus, onde
podemos observar um perfil de alargamento isotropico.

A Figura 22 representa a Linearizacdo grafica da relacdo de Williamson-Hall conforme
a Eq. (16), isto é, da qual podemos extrair o tamanho médio de cristalito livres de efeitos de
tensdo a partir dos valores da intercepcdo da linha reta obtida, bem como a microdeformacéo,
onde o céalculo do tamanho de cristalito (valor médio) e a microdeformacgdo na rede ocorre
através da escolha dos picos mais intensos. Neste caso, escolhemos os 13 (treze) principais
picos do padrdo de DRX, os quais correspondem aos seguintes planos cristalinos (hkl)

selecionados e representados na Figura 16: (101), (002), (110), (111), (102), (112), (003),
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(200), (211), (202), (104), (220), (312), onde o parametro para o tamanho de cristalito é
A = 1/d* e o da microdeformagéo do cristalito na rede é ¢, = v/B. Com isso chegamos aos

seguintes resultados: (d) = 25,91nm e g, = 1,1%.

0.0045
o Equacao de Williamson-Hall
0.0040 Regressao Linear
3 0.0035 -
=
S
(%))
8 0.0030 -
=
T
=
L 0.0025 A
0.0020 -
0.0015 . ; . ; . ; . ;
0 5 10 15 20 25
(sino/kn)’

Figura 22 — Representacdo gréafica da linearizagdo da equagdo de Williamson-Hall

O cddigo GSAS ajusta os valores de Bt e 26 para todos os picos simulados usando as
Eq. (14) e (15). Para o uso da Eq. (14), tem-se que o tamanho médio da parte cristalina dos
grdos € na ordem de aproximadamente d = 30,00 nm, sendo que o valor do parametro obtido
do refinamento é de LX = 0.264836x102. Utilizando a Eq. (15) o valor da microdeformacéo
foi de o =~ 0,9%.

Os diferentes valores obtidos do tamanho médio de cristalito e da microdeformacao
atraveés das Eq. (14) e (15) gerado pelo GSAS e Eq. (16) de Williamson-Hall ocorre porque
as Eqg. (14) e (15) levam em conta todos o0s picos presentes no padrdo de DRX. Enquanto que
na relagdo de Williamson-Hall foi feita a escolha dos 13 (treze) picos mais intensos para a

realizacéo do calculo.
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4.2  ANALISE POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 23, mostra o espectro Raman do Cu,Sb nanoestruturado (linha preta). Todos
0s picos ativos do Raman sé&o alargados. De acordo com Lucazeau [72], o alargamento dos
picos Raman est4 associado com a presenca de defeitos (planos deslizantes), as vezes até de
amorfizacdo, e alargamento intrinseco quando 0s processos anarménicos estdo envolvidos.
Devido as deformacdes impostas pelas colisdes mecanicas com as bolas de aco durante o
processo de SM, todas as caracteristicas acima mencionadas por Lucazeau sdo encontradas
em materiais nanoestruturados.

Na célula unitaria tetragonal, existem 2 unidades Cu,Sh, isto &, 6 atomos e 18 graus de
liberdade. A andlise de teoria de grupo aplicada ao grupo pontual P4/nmm (D;,) prevé a

seguinte representacgdo irredutivel no ponto I" da zona de Brillouin [65,73].

I'=2A14(R) + B1y(R) + 3E,(R) + 244, (i.7) + 2E, (i.7) (31)

Para moléculas com centro de inversdo, como € o presente caso, ndo € possivel observar
modos Raman e infravermelho na mesma frequéncia. O espectro Raman foi medido e todos
0s 6 modos previstos sdo observados no Cu,Sb nanoestruturado como pode ser visto na
Figura 23. O espectro mostrado € uma média de quatro medicdes feitas em diferentes regides
da amostra a fim de verificar a sua homogeneidade e confirmar a presenca de todos 0os modos
Raman. Nesta Figura 23, esta também mostrado o espectro Raman do Cu,Sb dado no banco

de dados RRUFF [74], o qual ndo apresenta os modos de baixa frequéncia.

Cu:Sb nancestroturado
Cu 5b (Base de dados Rruff)
— Antimonio (Base de dados Rruff)

Intensidade (u.a.)

. , .
80 160 240
Deslocamento Raman (cm ™)

Figura 23: Espectro Raman do Cu,Sb
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O modo vibracional localizado em 176 cm™ foi associado & liga Cu,Sh, de acordo com
os resultados encontrados no banco de dados de Rruff Database (cor verde).

A Figura 23, mostra também os outros modos vibracionais Raman ativos localizados
em 115 cm™, 98 cm™, 74 cm™, 84 cm™ e 61 cm™ e que ainda n&o foram relatados nos bancos
de dados Rruff Database e nem na literatura vigente.

A presenca de antimonio (Sb) cristalino é confirmada pelo fraco pico em torno de 150
cm™ observado na Figura 23. A quantidade de antimdnio presente na amostra é muito
pequena para ser detectada por DRX, mas a espectroscopia Raman é suficientemente sensivel
para detecta-la.

Os modos Raman foram ajustados a lorentzianas para correta obtencdo das posi¢des dos picos
Raman e suas respectivas larguras a meia altura. A tabela 3 apresenta os resultados dos
ajustes.

Tabela 3: Posicao (x.) e largura & meia altura (w) dos modos ativos Raman para a liga Cu,Sh, em cm™

Xx. | 176 115 99 84 74 61
w | 12 8 11 5 8 3

A tabela 4 apresenta os modos vibracionais Raman ativos para as ligas semicondutoras
PbFCI, BaFCl e Cu,Sh, as quais pertencem ao mesmo grupo espacial (129, P4/nmm, D},) e,
portanto, possuem a mesma representacdo irredutivel na Eq. (31). Em vista disto, podemos
identificar os modos Raman do Cu,Sb por comparacdo com os modos do PbFCI e BaFCl,
para estes 3 (trés) compostos.

Tabela 4: Modos Vibracionais Ativos Raman

Grupo Grupo espacial

Pontual Modos Vibracionais (cm™)
129
DZ-h EQ Blg Alg EQ Alg EQ
Nome
PbFCI  Monocristal 240,00 226,50 164,50 134,50 105,50 43,50
BaFClI  Monocrsital 253,00 208,00 160,00 136,00 125,00 78,00
Cu,Sb  Nanoestruturado 175,57 115,44 98,63 83,95 73,89 61,20
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5 CONCLUSOES

Utilizando a Sintese Mecéanica, produzimos a liga Cu,Sb nanoestruturada apos 4 h
ininterruptas de moagem sem adi¢do de ACP, e as suas propriedades estruturais e dpticas
foram investigadas através de DRX e RS. O refinamento estrutural pelo método de Rietveld
usando o codigo GSAS forneceu o tamanho médio da parte cristalina dos grdos como sendo
da ordem de d ~ 30,00 nm, e a microdeformacéo em a,, = 0,9%. Enquanto que, através da
Equacdo de Williamson-Hall o tamanho de cristalito e a microdeformacdo na rede foram
(d) =2591nmeo, =1,1%.

Na analise de resultados por espectroscopia Raman detectamos um dos modos
vibracionais ativos Raman localizado em 176 cm™ que foi associado & liga Cu,Sb, conforme
registro encontrado no banco de dados de Rruff Database. Os modos ativos Raman de baixa
frequéncia ainda néo foram relatados nos bancos de dados Rruff Database e nem na literatura
vigente. Os modos Raman foram identificados a partir da comparagdo com os modos dos
compostos PbFCI e BaFCI que pertencem ao mesmo grupo espacial que o Cu,Sh.

Como perspectivas de trabalhos futuros, ficam em aberto as analises da liga
nanoestruturada Cu,Sb através de outras técnicas como: medidas de caloria diferencial de
varredura para caracterizacdo térmica, tratamento térmico; Espectroscopia de Absor¢do
Fotoacustica (PAS) para calcular a difusividade térmica, além da possibilidade de refazer a
moagem fazendo acompanhamento do tempo para otimizacdo do processo de obtencdo do
Cu,Sh.
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