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Resumo

A partir de uma amostra de cobre metélico, foi produzido Cu,0 atraves
de mecano-sintese. A evolucdo das propriedades estruturais da amostra foi
estudada através de difracdo de raios X (DRX), fazendo-se uma medida de
DRX da amostra para cada duas horas de moagem durante vinte e quatro
horas, em um processo passo a passo. A amostra final foi também analisada
por espectroscopia micro-Raman ( uRE ). A evolugdo das propriedades
estruturais da amostra com o tempo foi observada refinando-se os
difratogramas pelo método de Rietveld. O método Williamson-Hall foi utilizado
para obter a microdeformacéo e o tamanho de cristalito das fases presentes na
amostra. A dindmica de nucleacdo da fase de Cu,0 foi estudada e descrita
com o método de Johnson-Mehl-Avrami. Apés um tempo, a amostra guardada
continuou o processo de oxidacdo, fazendo surgir a fase de Oxido cuprico
(Cu0).



Abstract

Using a sample of metallic copper, Cu,0 was produced by mechanical
alloying. The evolution of the structural properties of the sample was studied by
x-ray diffraction (XRD), by making one XRD measurement after every two hours
of milling during twenty four hours, in a step by step process. The final sample
was analyzed by micro-Raman spectroscopy («RE). The time evolution of the
structural properties of the samples was observed by refining the XRD
diffractograms using the Rietveld method. The Williamson-Hall method was
used in order to obtain the values of the microstrain and the crystallite size for
the phases present in the sample. The nucleation dynamics of the Cu,0 phase
was studied and described by the method of Johnson-Mehl-Avrami. After some
time, the sample continued oxidation, making the phase of cupric oxide (Cu0) to

appear.
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1. Introducéo

1.1. Motivacédo Cientifica

A atencdo da comunidade cientifica sobre nanomateriais (NM) tem
crescido nas ultimas décadas devido a suas propriedades interessantes e a
sua grande possibilidade de aplicacdes [1,2]. O interesse nas propriedades
apresentadas pelos NM reside no fato de, devido a suas dimensdes reduzidas,
surgirem divergéncias em relagdo as dos materiais com estruturas de ordem
maior. Estas diferengas podem conduzir a novas propriedades mecanicas e
estruturais, elétricas, Opticas, térmicas, etc, dando a estes materiais um grande
potencial de aplicacdo em diversas areas da ciéncia e tecnologia. Desta forma,
NM apresentam usos em diversas areas, como engenharia de materiais,
medicina, farmacia, quimica e fisica. Como exemplo disso, podemos citar o uso
de nanomateriais na deteccado e tratamento de células cancerigenas [3], como
transportadores de remédios [4], na construcéo de detectores de infravermelho
[5], em células solares [6], como detectores eletroquimicos de metais pesados
[7], em LEDs, lasers, diodos [8], etc. Desta forma, vé-se a importancia de se
estudar as propriedades destes materiais, com o objetivo de entender melhor
suas aplicacdes e desenvolver novas tecnologias. Para tal, o entendimento da
estrutura e arranjo atomico dos NM ¢é indispensavel, dado que suas

propriedades dependem fortemente de sua estrutura.

O passo inicial para o estudo de nanomateriais é a sua producéo, sendo
uma rota possivel a da mecano-sintese (MS), uma técnica que tem se
mostrado capaz de produzir muitos materiais exclusivos, como ligas
nanomeétricas e amorfas, solugbes solidas metaestaveis, também usada em
reacfes mecanoquimicas [9]. As principais vantagens desta técnica sdo o seu
baixo custo em relacdo aos equipamentos, processamento a baixas
temperaturas, além da possibilidade de producéo industrial. Apesar de sua
importancia, os mecanismos fisicos ainda ndo sdo completamente entendidos.
Para se obter um entendimento melhor sobre a natureza de reacdes
mecanoquimicas durante o processo de moagem, € necessario observar e
descrever as mudancgas fisicas e quimicas sofridas pela amostra em reacéo.
Tentativas de fazer tal tarefa geralmente envolvem a paralisacéo frequente do

processo de moagem para que se faca a monitoramento passo a passo [10,11],
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mas trabalhos de medidas in situ também tem sido propostos [12].
Monitoramento feito com paraliza¢cdes & muito mais facil de se executar, devido
a dificuldade de se estudar a estrutura por difracdo de raios X ou alguma
técnica de espectroscopia em um moinho em movimento, porém ela também
introduz algumas variaveis ao problema, como a duracao do intervalo de pausa,
a forma do intervalo de pausa, entre outros, parametros que em geral sdo de
dificil controle [13,14]. Além disso, a paralizagdo da moagem pode causar
alteracbes nos resultados de amostras que necessitem ser moidas
continuamente, sensiveis a contato com a atmosfera, porosas, que apresentem
evaporacao, etc. Entretanto, apesar destes detalhes, o uso de paralizagbes
frequentes para uma monitorizacdo passo a passo ainda é uma boa escolha
para o estudo da dindmica da reacdo de uma amostra devido a sua facilidade

de aplicacdo muito maior, se comparado com técnicas de monitoramento in situ.

Neste trabalho foi estudada a nucleacdo o O6xido de cobre
nanoestruturado, produzido por mecano-sintese a partir de cobre metélico em
pé. A reacao foi monitorada por um processo passo a passo, e as propriedades
estruturais da amostra em reacdo foram analisadas por difracdo de raios X
(DRX) e pela técnica de espectroscopia micro-Raman para um estudo dos
modos vibracionais da amostra. Os difratogramas foram refinados pelo método
de Rietveld, e a dindmica de nucleacdo do 6xido de cobre foi analisada pelo
método de Johnson-Mehl-Avrami-Komolgorov (JMAK), fazendo-se assim um

estudo completo da evolucéo das propriedades da amostra em reacao.

1.2. Oxido de cobre

O cobre apresenta trés fases binarias de 6xidos, o 6xido cuproso Cu,0,
oxido cuprico Cu0, e paramelaconita Cus;0,. A possivel aplicacdo em campos
de optoeletronica e em tecnologia solar despertou o interesse a cerca desses
materiais, que sao semicondutores do tipo p [15,16]. As propriedades do Oxido
cuproso foram estudadas a fundo tedrica e experimentalmente. Um interesse
especial reside sobre as fases Cu0 e Cu,04, sendo a Ultima uma fase rara que

apresenta tanto fons de Cu?* quanto de Cul*. Além disso, estudos tem
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mostrado que a paramelaconita parece nao ser uma fase termodinamicamente

estavel [17].
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Figura 1 - Diagrama de fase para o sistema binario de cobre e oxigénio
[18].

Na figura 1 € possivel ver o diagrama de fase de compostos binarios
formados por cobre e oxigénio. A fase Cu,0; esta ausente no diagrama, pois
suas propriedades termodinamicas ainda ndo sdo completamente conhecidas,

0 gue ndo permite encontrar sua regido de estabilidade [18].

1.3. Objetivo

O Objetivo deste trabalho de mestrado € estudar a dinamica de
nucleacdo do 6xido de cobre produzido por mecano-sintese. Como objetivos

especificos podemos citar:

e Por difracdo de raios X e método de Rietveld, determinar as fases de
oxido de cobre que surgem durante a oxidagdo da amostra, assim como

seus parémetros estruturais e como eles evoluem no tempo;
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e Por difragdo de rios X e método de Rietveld, obter os tamanhos médios
de cristalito e a microdeformacédo das fases presentes na amostra, e
determinar sua evolucéo no tempo;

e Pelo método de Johnson-Mehl-Avrami, caracterizar a dindmica de
nucleacdo das fases nucleantes na amostra em reacdo, inferindo
também sua geometria de transformacéo;

e Através espectroscopia micro-Raman, determinar os modos vibracionais

das fases obtidas ap0s o0 processo de oxidacao;

2. Fundamentacéo teorica

A seguir sera feita uma breve exposicdo dos fundamentos tedricos, das
técnicas experimentais e dos modelos e métodos usados na obtencdo e na

analise dos dados referentes a amosta.

2.1. Dos materiais nanoestruturados

Materiais nanoestruturados, ou nanomateriais (NM) sdo a base da
nanociéncia e da nanotecnologia. O entendimento e a aplicacdo das
nanoestruturas € uma area ampla, envolvendo varios ramos de pesquisa, e tem
crescido consideravelmente ao redor do mundo nos ultimos anos. Esta area
possui 0 potencial de revolucionar a maneira que materiais sdo criados, além
de ampliar o alcance e natureza de suas aplicacdes e funcionalidades. Os NM
ja estdo mostrando um significativo impacto nas atividades comerciais, que

certamente aumentara no futuro.

Um material € dito ser um NM quando pelo menos uma de suas
dimensdes apresenta um comprimento menor que 100 nanémetros [1]. Esses
materiais tém sido estudados, em detalhes, somente a partir do final dos anos
oitenta, quando técnicas experimentais foram desenvolvidas para sintetizar pés
ultrafinos [19]. Eles apresentam uma estrutura cristalina, isto é, os elementos
gue constituem estes materiais estdo organizados numa rede ordenada, cuja

estrutura se repete por uma regido maior que 0s primeiros vizinhos, assim
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como muitos materiais sélidos normais (bulk), mas uma das dimensées dos NM
deve satisfazer a condigdo de estar na casa das dezenas de nanometros (de
10nm a 100nm). Nesta escala comecam a surgir desvios das propriedades e
fendmenos fisicos em relacdo as conhecidas para os materiais cristalinos com
dimensdes de ordens maiores associados a estrutura da matéria, podendo
apresentar novas e Unicas caracteristicas oOpticas, magnéticas, elétricas etc.
Assim, existe um crescente interesse no estudo de NM, pois as propriedades
gque emergem devido a estas dimensfes reduzidas possuem o potencial de
serem aplicadas em diversas areas Por exemplo, como em novos dispositivos
eletrdnicos para células solares [20], ou em medicina, onde podem ser usados

para entregar remédios numa célula dentre outras coisas [21].

Os NM podem ser classificados em trés grupos diferentes, dependendo
do numero de dimensbBes espaciais que sejam menores que 100nm. Eles
podem apresentar uma dimensdo na ordem das dezenas de nandémetros
(laminar), duas dimens@es (flamentar), ou trés dimensfes (hanoparticula).
Além disso, eles podem existir solitariamente, fundidos, agregados ou
aglomerados em varias formas, como em formas esféricas, tubulares, ou
irregulares. Alguns tipos comuns de NM sao os nanotubos, pontos quanticos,

fulerenos, etc [1].

Em geral, o0s NMs apresentam duas componentes: Uma componente
cristalina e outra interfacial. A componente cristalina apresenta a mesma
estrutura de uma bulk, com ordem de longo alcance, enquanto que a interfacial
€ a composta pelos elementos do cristal que a contornam, na regido de
interface. MNs a 20 nm possuem aproximadamente 50 % do atomos na
superficie de contorno de grdos e interface, sendo essa uma de suas
caracteristicas marcantes, a elevada razdo entre a éarea superficial dos
materiais e o volume dos mesmos. Com a diminui¢cdo do tamanho da particula,
o percentual de atomos na superficie dos mesmos aumenta, o que pode
aumentar sua reatividade quimica e alterar sua dureza. Além disso, com o0
aumento da parcela de atomos localizados na regido de interface, propriedades
controladas por esta parte tornam-se mais significantes. Outra mudanca que

surge devido ao tamanho reduzido € a sofrida pela estrutura de banda, que
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pode se tornar bem diferente, alterando assim as propriedades elétricas e

Opticas do material.

Figura 2 — esquematizacao de um nanocristal bidimensional. As
cores branca e preta representam as componentes interfacial e cristalina,

respectivamente.[1]

Os NM apresentam uma descricdo um tanto estreita, devendo estar na
ordem das dezenas de nanémetros. Devido a isto, € possivel pensar em duas
maneiras de se sintetizar materiais deste tipo, uma seria juntar atomos um a
um até termos um material na escala desejada (chamada bottom-up, “da base
para cima”), e a outra seria pegar um solido cristalino com dimensdes de
escala maior (bulk) e ir quebrando ou corroendo sua estrutura até que ela seja
formada por apenas alguns atomos, chegando também a escala desejada

(chamado top-down, “do topo para baixo”).

Existem varias maneiras de se implementar essas idéias, sendo esta
pluralidade de formas uma amostra da interdisciplinaridade presente no estudo
dos NM, fazendo uso de areas como fisica, quimica, engenharia de materiais
etc. Alguns método sao:

e Sintese mecanica, que foi utilizado neste trabalho. Um método
top-down que produz NM ao produzir colisbes entre um material

bulk e esferas metalicas.
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e Métodos de sintese quimica em solucdes. Exemplos destes
meétodos sdo o método Sol-Gel, precipitacao, etc.

e Sintese gasosa de nanomateriais. Estes métodos sdo comuns na
producgéo de filmes finos, alguns exemplos sdo condensacédo de

gas (GPC), condesacédo quimica de vapor (CVC), entre outros.

Outros métodos também existem, assim como outros que usam

variagoes dos tipos acima citados.

2.2. Sintese mecanica

A sintese mecanica, ou mecanossintese (do ingles, mechanical alloying)
€ um método para producdo de um pd compodsito de metais com uma
microestrutura controlada. Ele é um processo inteiramente de estado solido,
uma caracteristica Unica, permitindo a dispersédo de fases insollGveis tais como
a de oxidos refratorios assim como a adicdo de ligas de elementos reativos
como aluminio e titanio. A disperséo entre os metais que compdem 0 processo
ocorre fazendo-se repetidas soldagens a frio, seguidas de fraturas das
particulas do po livre [22]. Esta técnica pode ser usada com objetivos variados,
como por exemplo, na producédo de ligas metalicas, solu¢des solidas saturadas,
na producdo de metais puros através de processos de oxirredugdo, assim
como também na sintese de NMs [9].

Uma maneira de se acompanhar o processo de moagem € considera-lo
como uma sequéncia de periodos caracterizados pela ocorréncia de eventos
importantes ou por propriedades do p6. Estes periodos podem ser agrupados

em cinco intervalos diferentes [23]:
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Figura 3 — Fases do processo de moagem [22]

I) Periodo inicial: Este momento inicial é caracterizado pelo achatamento
em forma de placas das particulas do p6 inicial. Estas particulas iniciais sdo em
geral equiaxiais, ou seja, possuem aproximadamente o mesmo tamanho em
todas as direcbes. Uma cama fina, de espessura de uma ou duas particulas é

soldada ao redor das bolas.

Il) Periodo de predominancia de soldagens: Nesta etapa, as particulas
do po livre, devido ao processo de soldagem, empilham-se formando uma
estrutura de pé compdsito de muitas camadas em forma de placas. Cada placa
vem de uma particula inicial do p6, mas agora com o volume bem reduzido. A
camada soldada ao redor das bolas mostra uma estrutura semelhante,
indicando que ou ocorre uma troca entre esta e aquela das particulas livres, ou

gue ambas se desenvolvem de maneira semelhante.

lIl) Periodo da formacdo de particulas equiaxiais: Este processo é
caracterizado pela rapida diminuicdo de particulas grossas em forma de placas,
surgindo uma tendéncia para a formacdo de agregados de forma equiaxial.
Uma mudang¢a semelhante ocorre nas camadas soldadas sobe as bolas. Esta

mudanca nas dimensdes € provavelmente uma consequéncia da diminuicdo da
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ductibilidade das particulas compdésitas devido elas terem alcancado uma alta

dureza.

IV) Inicio de soldagem com orientacdo aleatdria: Neste periodo da
moagem, as partes livres do po e as soldadas a superficie das bolas comecam
a mudar de estrutura, ficando com menos placas paralelas e passando a
apresentar camadas mais enroladas. Isso acontece devido a soldagem entre
as particulas equiaxiais, que ocorre sem nenhuma preferéncia de orientacgéo.
Durante este periodo ocorre uma subsequente diminuicdo da ductibilidade das
particulas e um aumento de sua dureza, o que favorece a diminuicdo do

tamanho das particulas que compdem o po.

V) Refinamento. Para este ultimo periodo, o produto € caracterizado pelo
aumento da homogeneidade interna do tamanho das particulas. O tamanho
das particulas do pé alcanca uma distribuicao final estacionaria que depende
do tipo de materiais usados e de alguns parametros que controlam o processo,
parametros estes que serdo abordados mais a frente. Ocorre por fim uma
saturacao da dureza do p6 e uma diminuicdo da camada de material soldado a

superficie das bolas.

Vemos assim que estes periodos sdo caracterizados pela estrutura das
particulas do pé e na superficie das bolas, pelo tamanho e formas das
particulas, pela dureza do material, e pela quantidade de material que fica livre
ou soldados as bolas. Também e importante notar que a transicdo de material
dactil para um p6 duro é importante para a diminuicdo do tamanho das
particulas. Desta forma, para se obter um bom processo de moagem e um
resultado satisfatorio, € necessario que se mantenha um equilibrio entre a
guebra da estrutura cristalina e a soldagem. Este equilibrio pode ser alcancado
com a introdugcdo na mistura de compostos que tém por trabalho controlar
estes dois processos. Estes materiais sdo chamados de agente de controle do
processo (process control agente, PCA), também conhecido como lubrificantes.
Durante a moagem, o lubrificante envolve a superficie externa das particulas,
minimizando assim o efeito de soldagem a frio sofrido por elas. Podendo ser

um gas, liquido ou sélido, sdo geralmente compostos organicos. [9]
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A sintese mecanica pode ser usada em uma série de tarefas diferentes,
como processos de oxirreducdo, na producdo de 6xidos ou metais puros , na
producdo de solugdes solidas , na mudanca de fase estrutural de compostos ,
na producdo de ligas metalicas, etc. Essa versatilidade e sua relativamente
simples implementacdo que tornam o processo de moagem mecanica uma

técnica poderosa para ser utilizada na producao de materiais nanoestruturados.

Entretanto, apesar de sua implementagdo ser simples, o mesmo nao
pode dizer sobre o controle das variaveis que influenciam nos resultados do
experimento. Sendo um processo controlado por até dez variaveis, ainda néo
existe uma descricdo de como elas interagem e influenciam o experimento.

Além disso, elas ndo sdo completamente independentes [9]. As varidveis sao:

e Tipo de moinho,

e Recipiente de moagem,

¢ Velocidade de moagem,

e Tempo de moagem,

e Tamanho, tipo e distribuicio do meio de moagem (bolas
metélicas),

¢ Razdo entre as massas do po e das massas,

e Grau de preenchimento do cilindro,

e Atmosfera de moagem,

e Agentes de controle do processo, e

e Temperatura de moagem.

2.3. Difracao de raios x (DRX)

A estrutura de um sélido cristalino € estudada, dentre outros métodos,
através da difracdo de fétons pelo cristal. O resultado da difracdo depende da
estrutura do cristal e do comprimento de onda do raio incidente. A
comprimentos Opticos de 5000A as superposicdo de ondas espalhadas
elasticamente pelos atomos individuais de uma rede cristalina resulta numa
refracdo normal. Entretanto, quando o comprimento de onda do raio incidente é

comparavel 0 mesmo menor que os parametros de rede do cristal, € possivel
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ver raios difratados a direcdes muito diferentes da do raio incidente. Os raios X
usados em difracdo apresentam comprimentos de onda que véo de 0,5 — 2,54,
sendo entdo a escolha ideal de fétons para estudar a estrutura de cristais
[24,25].

Frequéncia Comprimento
(Hz) de onda em mp
102
10 108
107 Raios-¥ 10~
10® 10-1
10" 10-1
10'* 10°" 1 angstrom
Rai
10" 1o 1 1 milimicrometro
10 Ultravioleta 0

10" Visivel 107 1 micrometro

1012 Infravermelh

1oh Ondas de radio

curtas 07 1 centimetro

10" 1 metro

nm Bandfi df.l*j 10"
IMHz ig: . trasmissao .E[ 10! 1 kildmetro
10} 10"
Ondas de o
1kH= lﬂ': radio lomgas 10
10

Figura 4 — espectro eletromagnético. Fronteiras entre as regides sao
arbitrarios, ja que néo é possivel delimitar limites inferiores e superiores
bem definidos [25].

A producéo de raios x € feita ao se bombardear um metal com um feixe
de elétrons acelerados. Tanto elétrons desacelerando ao se chocarem contra o
metal, quanto elétrons do metal excitados e depois retornando a sua posi¢ao
produzem raios x. A diferenca esta que no primeiro caso os comprimentos de
onda produzidos sdo uma distribuicdo larga e continua, enquanto que o
segundo produz uma fina faixa de emissédo. Um alvo de cobre possui uma faixa

forte de emissdo CuKa de 1,5418A quando bombardeado por elétrons [24].

W. L. Bragg apresentou uma explicagcado simples para raios difratados

em cristais. Para tal, assume-se que as ondas incidentes sofrem reflexdes
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especulares de planos paralelos no cristal, com cada plano refletindo apenas

uma parcela da radiagéo, como um fraco espelho prateado.

Quando as ondas incidem sobre a rede cristalina, alguns feixes séo
refletidos ao se chocarem contra os &tomos de um plano. Observando a figura
5 é possivel ver que os raios refletidos por planos paralelos apresentardo uma

diferenca de caminho 6ptico dado por

ML + LN
2n—— = Ag @
A

1.

2 bt L
‘ ) v
A —O O =i
Ay
B —O O O

Figura 5 — esquema de uma reflexdo especular em planos paralelos de

uma rede cristalina.

Quando a diferenca de caminho Optico for um mdltiplo par de w
(2w, 4m, 6m ...) teremos uma interferéncia construtiva, e consequentemente um
pico serd notado na intensidade dos aios refletidos para esse angulo de
incidéncia. As duas partes adicionais percorridas pela onda refletida no plano
mais inferior, ML e LN, por se tratar de uma reflexdo especular, possuem o
mesmo valor, sendo iguais a djj;senf, onde d,,; € a distancia entre dois
planos de indices hkl e 6 o angulo de incidéncia. Desta forma, levando em

conta as consideracdes acima é possivel mostrar que

nA = 2dy;send (2)
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Esta equacédo é conhecida como lei de bragg, e implica que apenas o0s
angulos que satisfazem esta condicdo apresentardo picos em uma DRX. A
posicdo de cada pico € uma propriedade da estrutura do material, uma
assinatura que depende do tipo de rede que ele se organiza, implicado pela
posicdo relativa dos picos num gréfico de Intensidade pelo angulo 260, e
também depende das distancias interplanares, que variam dependendo da
familia hkl de planos do cristal. Os resultados de um DRX podem entdo ser

usados para se descobrir estas informacdes estruturais de um material.

Entretanto, para determinar a intensidade da radiacdo espalhada numa
difrac@o por uma distribuicdo espacial de elétrons em cada célula é necessario
fazer uma analise mais profunda. A densidade de elétrons em um cristal é

representada por n, podendo ser representada como uma série de Fourier. A

intensidade de uma onda espalhada na direcao k'é proporcional a integral a

sobre a densidade n(#)dV multiplicada por um fator de fase
a= f dV n(7#) exp[—i(AE) . F] ®)

Onde Ak =k—k éo0 guanto o vetor de onda variou durante a reflexao.

Na deducdo da lei de Bragg, € considerado que os fétons sdo refletidos

elasticamente, ao passo que aqui vemos uma consideracdo mais geral.

Acontece gue é possivel mostrar que segue da eq. 4 que apenas para Ak iguais
a um vetor da rede reciproca ocorrera uma interferéncia construtiva, o que por
sua vez acaba sendo uma maneira alternativa de se chegar ao resultado de
Bragg da eq. 2 [24].

Quando a condicdo de difracdo da eq.3 € satisfeita, a intensidade da

onda espalhada para um cristal de N células é dado por
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dg =N f dV n(#) exp(—iG - #) = NS, @)

Onde

S = de n(r) exp(—ié-?) (5)

A quantidade S; € conhecida como fator de estrutura, definida como uma
integral sobre uma célula apenas, com # = 0 em uma das pontas. E (til o fator

de estrutura em termos de integrais sobre cada atomo j da célula

S = Z exp(—i5 - F]) f av n;(p) exp(—ié - 5) (6)

J

Onde g =7 —7;. A integral dentro da somatoria € chamada de fator de forma

atomica.

fi= [ av @ esp(-ic - 5) @)

Assim, podemos escrever o fator de estrutura como

S¢ = Z exp(—iG - ) f; (®)

J

O resultado usual € obtido ao se escrever 7; = x;d + y;b + z;¢, onde 0s vetores

sd0 os vetores da base, e escrevendo G = h4 + kB + IC, e 0s vetores sd0 0s
vetores da base da rede reciproca. Fazendo o produto interno, usando as
propriedades dos vetores das rede cristalina e da rede reciproca, teremos

entdo
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Se = Zf] exp[—iZn(xjh + yik + z]-l)] 9
J

O fator de estrutura tem importancia direta na intensidade final da onda
espalhado elasticamente pela estrutura cristalina, sendo uma das
consequéncias o possivel cancelamento de uma reflexdo permitida pela lei de
Bragg [24]. Apesar de ele poder ser um numero complexo, quando se faz o
calculo da intensidade da luz, que € proporcional a norma quadrada do vetor de
onda, um termo do tipo S*S aparece, onde o0 asterisco representa o complexo
conjugado. O valor absoluto do fator de estrutura nos da a amplitude da onda

resultante em termos de ondas espalhadas por um elétron apenas [25].

Numa difragdo de raio X cujo o resultado da medida é mostrado como
um gréfico da intensidade da onda difratada em funcdo do dobro do &ngulo de
incidéncia, conhecido como difratograma, o perfil deste grafico é analisado
usando-se o fator de estrutura e, consequentemente o fator de forma atémica,

com a equacgao [26]

Liotar = Ifundo + P z Pfaselfase (10)

fase=1

Onde Iyt € a intensidade total, Ir,4,€ @ intensidade de fundo, P € um fator
de ponderagao global, P, € um fator de ponderacdo associado a cada fase
da amostra, e Ir4 € a intensidade da onda refratada por cada uma das fases

da amostra, dada por

2
Ifase = |Sfase| Hfaserase (10)
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Na equacédo 10, o termo S¢,. € o fator de estrutura associado a uma
fase. O termo Hgy,, €sta associado com a forma dos picos, e o termo K4, €

um termo que esta relacionado a propriedades da amostra, a fatores
geométricos relacionados a condi¢cdes experimentais e ao tipo de radiacédo
utilizada. Estes termos, assim como a andlise mais profunda da intensidade da
onda difratada feita pelas equacdes acima séao parte do método de refinamento
de resultados de difracdo em materiais solidos conhecido como método de

Rietveld, que sera exposta detalhadamente mais a frente.

2.4, Espectroscopia Raman

Quando um féton de luz incide sobre um material sélido, ele pode ser
espalhado elastica e inelasticamente. Quando ele é espalhado elasticamente,
isto é, o féton espalhado possui mesma energia que o incidente, dizemos que
ele sofreu um espalhamento Rayleigh. Quando, porém, o foton emitido possui

energia diferente do féton incidente, este sofreu um espalhamento raman.

Do ponto de vista da mecanica quantica, o espalhamento ocorre pois, ao
atingir a molécula do material, o féton de luz excita-a de um estado de energia
inicial para um nivel de energia virtual maior. A molécula logo em seguida libera
a energia excedente na forma de um féton de luz. Quando o féton espalhado
possui uma energia menor que a do incidente devido a molécula ter terminado
0 processo num estado de energia maior que o original, tendo assim uma
frequéncia menor, o féton sofreu um espalhamento Stokes. Se a energia final
da molécula for menor que a original, a energia e a frequéncia do foéton sdo

entdo aumentadas, caracterizando um espalhamento anti-Stokes.

Apesar de sua natureza quéantica, podemos fazer uso de uma
aproximacéo classica deste fendbmeno para descrevé-lo. Para isso, dizemos
gue ao interagir com a molécula do material, a onda eletromagnética da luz
causa uma perturbacdo na nuvem eletrbnica e surgindo uma polarizacédo

induzida na molécula dada por
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(11)

~ol

Il
~

T

Onde P é a polarizacdo da molécula, y é a suscetibilidade elétrica e Eo
campo elétrico da onda. A suscetibilidade por sua vez, pode ser considerada
como variavel com a posicéo relativa Q da molécula com a nuvem eletrénica, o
gue se expandirmos em uma série de Taylor em torno do ponto de equilibrio

Q = 0, teremos

Y g4 (12)

X:Xo-l'(EO

Da mesma forma, devido a acdo do campo elétrico da onda incidente, a
molécula passa a descrever um movimento harménico simples de frequéncia w

onde w = 2mv

Q = Qi cos(wt) (13)

E sendo o campo elétrico da onda incidente sobre a molécula oscilando com

frequéncia w, = 2mv,, temos

E = E,cos(w,t) (14)

Desta forma, se substituirmos tudo na equacao da polarizacao, teremos

(15)

P= I ot (j—g)o Qmcos(wt) + «- | E,cos(w,t)

Podemos organizar o produto acima de forma que, até a primeira ordem

da posicgao relativa @, a polarizagao seja dada por

25



dx
aqQ

(16)

> 1
P = x,E, cos(w,t) + E( ) E,Q[cos(w, — w)t + cos(w + w,)t] + -+
o

Cada termo acima na polarizacdo representa uma das trés formas de
espalhamento sofrida pela luz incidente. O primeiro, onda a frequéncia angular
€ w,, a mesma da luz incidente, representa o espalhamento Rayleigh. O
segundo, onde a frequéncia angular € menor dada por w, — w, 0 que resulta
numa frequéncia v’ = v, — v também menor que a da luz incidente, temos um
espalhamento Stokes, e no terceiro termo com frequéncia angular w, + w, que
resulta numa frequéncia maior também, temos um espalhamento anti-Stokes.

Os dois termos de frequéncia diferente da original correspondem ao

. P ~ .. . da
espalhamento inelastico ou Raman, e sdo condicionados a derivada (ﬁ) ser
o

diferente de zero, ou seja, que a suscetibilidade varie com a posicéo.

Além disso, a frequéncia v do material estd associada com os modos de
vibracdo normal dele, pode ser aferida com uma medi¢do do espectro Raman

do material.

2.5. Método de Rietveld

O método de Rietveld € um método de refinamento de dados obtidos por
difracdo em po, sendo usado tanto para difracdo de raios X (DRX) quanto de
néutrons. Através do uso de modelos tedricos, um perfil teérico da difracédo é
calculado e comparado com o perfil experimental, refinando as variaveis para
os valores calculados e utilizando uma técnica de minimos quadrados até que
os dois perfis batam um com o outro. Desta forma, é possivel se obter
informacBGes importantes sobre as propriedades estruturais de uma amostra,
como seus parametros de rede, quantidade relativa de cada fase, etc. Neste
trabalho foi escolhido para a implementacdo do método de Rietveld o pacote de
programas GSAS (General Structure Analysis System) e EXPEGUI [27,28], a
interface gréfica. Este pacote, dentre suas vantagens, também é um software

livre.
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Antes de se iniciar o refinamento, algumas informacdes devem ser
inseridas no programa. Deve-se inserir um arquivo contendo os dados
experimentais da difragdo, que no caso da DRX s&o os valores da intensidade
da onda refletida em funcdo do dobro do angulo de incidéncia. Além disso,
também sdo necessarias as informacfes cristalograficas referentes as fases
que compfBem a amostra, obtidas através de bancos de dado cristalogréficos
[29]. Com estes dados em mdaos, um padrdo tedrico da amostra é gerado,
seguindo o mesmo esquema do resultado experimental, para cada angulo 26 é
calculado a intensidade da onda refletida, e através de um processo iterativo €
feito um refinamento deste para que ele se aproxime do resultado experimental.

Para se fazer esse ajuste é feito tentando minimizar o residuo S’

2
S’ = z w; (Vi — Yei) a7

l

Onde y; e y. sdo as intensidades experimental e teorica calculada,

respectivamente, para um ponto i do grafico, e w; = 1/y; € um fator de peso.

Para verificar a convergia do refinamento, observa-se a seguinte funcao

2wV — Yei)? (18)

X w;(yi)?

Rpond(%) = 100\/

Porém, outro indice € observado quando se deseja obter informacfes sobre a

qualidade do modelo refinado da estrutura. Este indice € o seguinte fator

Xl = Il? (19)

RBragg =100 Z],
i
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Onde I; é a intensidade atribuida a i-ésima reflexdo de Bragg, e I; a respectiva

intensidade calculada pelo modelo.

Para a aplicacdo do método de Rietveld deve-se satisfazer a condi¢do
de se ter no minimo 10 pontos medidos acima da meia altura de um pico e se
ter um passo A26 constante [30]. Além disso, a distancia entre os dois ponto de
um pico situados a meia altura € chamada de largura a meia altura (do inglés
full width half maximum —-FWHM). A funcdo utilizada pelo método para
descrever os picos de um perfil de DRX é uma fungdo pseudo-Voigt de
Thompson-Cox-Hasting Modificada (pV-TCHM), que corresponde a uma
convolucao entre uma funcdo pseudo-Voidt e uma funcdo que considera as
assimetrias nos picos de difracdo devido a divergéncia axial dos feixes de
raios X. A funcdo pseudo-Voidt P € dada pela combinacdo linear de uma

Gaussiana G e uma Lorentzinana L da seguinte maneira

P=nL—-(1-nG (20)

onde

n = 1,36603 (%) —0,47719 (%)2 +0,11116 (%)3 (21)

Sendo I'ey a FWHM e o coeficiente lorentziano, respectivamente. Estes

termos sdo dados por

22
= i/r; +2,69269T 4y + 2,42843I3y? 4+ 4,47163T2y3 + 0,07842T,y* + 5 (22)
Ly (23)
= L,tgf
V= Cosh T iytg

Os outros fatores sdo o tamanho do cristalito e a microdeformacéo das

fases que compdem a amostra.
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Defeitos extensos no cristal desarrumam a estrutura cristalina ao longo
de um plano de duas dimensdes. Estes defeitos efetivamente exterminam a
ordem cristalogréafica do cristal. Desta forma, para uma anélise de DRX tem-se
praticamente dois cristais diferentes separados pelo defeito. O tamanho de
cristalito € entdo a medida estimada dos intervalos entre estes defeitos, ou seja,

o tamanho da regido de ordem de longo alcance da amostra.

A microdeformacao € a medida de quanto o cristal esta deformado em
relacdo a sua forma ideal. Um conceito comum em engenharia de materiais,
nesta area a deformacdo de uma estrutura € calculada como a porcentagem do
tamanho de uma estrutura que se alterou devido a aplicacdo de uma tensdao.
Da mesma maneira, um material nanocristalino formado por mecanossistese,
devido aos choques constantes e ao empilhnamento sofrido durante o processo
fica tensionado e fraturado, o que Ihe proporciona uma deformacdo em relacéo
ao cristal ideal. Esta deformacgédo possui duas formas, uma uniforme e néo-
uniforme. A deformacdo uniforme é causada pela contracdo ou dilatacédo
isotrépica dos elementos da rede. A deformacdo n&o-uniforme pode ser

causada por vacancia na rede, deformacdes plasticas, etc.

Pelas fungcbes do GSAS [27] podemos estimar estas grandezas como

sendo
g 18000kA (24)
oml,
s
__"* _ 0 (25)
s 18000\/81n[2(6u Guo)] 100%

Onde k = 0,91 e é chamada de constante de Scherrer e 1 é 0
comprimento de onda do raio x incidente. Os termos L, , G, € G,, SA0 termos

obtidos no ajuste do programa.

Estas mesmas grandezas podem ser obtidas de maneira alternativas,

através de um método de Williamson-Hall [32]. Em especial as propriedades
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relacionadas com o fenémeno de alargamento de linha (line broadening), que
sao alargamentos nos picos causados por desvios da estrutura cristalina da
amostra em relagdo a um cristal ideal. Este fendmeno é causado por uma série
de fatores em conjunto, como por exemplo, o cristalito apresentar um tamanho
finito (ao invés de um cristal tedrico de tamanho infinito), a microdeformacéo
sofrida pela estrutura cristalina, e imperfeicdes do proprio instrumento. Vale

ressaltar que a microdeformagé&o uniforme ndo produz alargamento de linha.

O alargamento devido ao instrumento pode ser causado por fatores
como a frequéncia dos raios x emitidos néo ser perfeita, pela transparéncia da
amostra, divergéncia de eixos, resolucao do detector etc. A contribuicdo destes
fatores para o alargamento € mensurada usando-se uma amostra padrdo no
equipamento. Estes dados sédo entdo salvos em um arquivo que sera lido pelo

GSAS, onde ficam gravados em uma variavel durante o refinamento.

O calculo destas grandezas leva em consideracdo a largura de cada
pico da fase a meia altura (FWHM), representado pela letra I', assim como uma
grandeza relacionada aquela, chamada de largura integral (integral breadth),
representada pela letra . A largura integral de um pico é definida como a base
de um tridngulo que possua a mesma area e mesma altura que o pico, e com
ela é possivel se obter valores para o tamanho de cristalito (p) e para a

microdeformacao (s).
O tamanho de cristalito pode ser obtido por

g K2 (25)
BcosO

7

Esta equacdo € conhecida como equacdo de Scherrer, onde A1 é o
comprimento de onda do raio X incidente, 8 é o angulo de incidéncia do raio X,
B a larguraintegral e K uma constante com valor aproximado de 0.91, chamada
de constante de scherrer. Com esta equacdo pode-se fazer uma regresséo

linear usando os valores de 8 e 6 para os varios picos de uma fase.
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Ja o fendbmeno de alargamento devido a microdeformacédo é de uma
forma diferente daquele devido ao tamanho de cristalito. Primeiramente

observado por Stokes e Wilson (1944), ele possui a forma

B (26)

Através dessas equacOes € possivel notar que a relacédo entre a largura
integral e a micro deformacéo entre a largura integral e o tamanho de cristalito
possuem formas diferentes. Esta diferenca pode ser trabalhada para encontrar

o chamado método de Williamson-Hall.

A largura integral para um pico gaussiano é computada da seguinte
forma [32]

(ﬁt)z = (ﬁd)z-l'(ﬁs)z + (ﬁe)z (27)

Onde B; é o valor total da largura integral, e B, B, B. S0 as contribuicées do
tamanho de cristalito, microdeformacéao e do equipamento, respectivamente. O
GSAS ja computa o erro do equipamento. Desta forma podemos simplificar a
eguacao acima para carregar apenas as contribuicées do tamanho de cristalito
e da microdeformacdo. Se isolarmos f em cada uma das equacdes e
substituirmos na equacéo 27, teremos entao

2 (28)

A ) + (s tgh)?
dcos@ Stg

(ﬁt)z = (

Manipulando as variaveis e constantes, podemos obter a seguinte equacéo

(,Btcost9>2 1 &2 (sene)z (29)

kA T dz kA
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Com esta equacdo € possivel se obter os valores de d e de s, através

dos dados da largura integral e do angulo 8 de cada pico. Para isso, basta se

2 2
fazer uma regressao linear do tipo Y = A+ BX ,onde Y = (%) X = (Szg) .

O resultado dessa regressao linear nos daré os coeficientes linear e angular da
reta, que se relacionam com o tamanho de cristalito e com a microdeformacao

da seguinte maneira

[
4 (30)
o=+B
(31)

Entretanto, antes de se iniciar o calculo desses coeficientes, primeiro é
necessario obter o valor de f;, o que é feito com o uso dos dados de largura a
meia altura dos picos (em inglés full width half maximum, FWHM) representada
pela letra I'. As equacgbes a seguir serdo dadas para picos modelados por
funcdes gaussianas, mas resultados equivalentes podem prontamente serem
obtidos para picos modelados por funcdes lorentzianas. Uma funcdo gaussiana

é toda funcao do tipo

(x — x,)* (32)

=A —

Onde A é a altura do pico e x, a abcissa do vértice. Para calcular a largura a
meia altura basta calcular a distancia entre horizontal entre os dois postos da

gaussiana que possuem ordenada igual a metade da altura maxima A.

Ja a largura integral § pode ser calculada pela area como sendo
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(33)

|

Onde S é a area do pico e A é a altura do mesmo. Calculando a area da
gaussiana, sua largura a meia atura e sua largura integral, € possivel relacionar

p e T, que tem como resultado

r (34)

J41In(2)

Desta forma é possivel obter o valor da largura integral através da
largura a meia altura dos picos, resultado que pode ser extraido apos o
refinamento dos dados da DRX pelo GSAS.

2.6. Método de Johson-Mehl-Avrami-Kolmogorov

A cinética de transformacfes isotérmicas de fase tem sido descrita
fenomenologicamente pelo modelo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov
(JMAK) desde a década de 1940, e apesar de muitos investigadores tedricos
terem contribuido para aumentar o alcance de sua aplicabilidade, os
pesquisadores continuam a usar sua forma original em seus trabalhos

experimentais, gracas a sua simplicidade.

O problema da descri¢cdo da nucleacdo de novas fases em solidos foi
tratado primeiramente no final da década de 1930, devido a estudos em
metallrgica, sendo uma primeira base tedrica proposta pelo matematico russo
Kolmogorov. Seu trabalho foi publicado em russo e permaneceu desconhecido
pelo ocidente, quando dois anos depois Johnson e Mehl alcangaram 0os mesmo

resultados. Posteriormente, Avrami chega a formulacdo geral do método [33].

A esséncia do método pode ser expressada através da equagao

f=1—-exp[—=(Kt)"] (35)
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Na equacdo acima, f é a fracdo do volume do material que ja se
transformou na nova fase, t € o tempo, K é a velocidade da reacdo, en é o
expoente de Avrami. A constante K apresenta relagdo com a energia de
ativacdo e a temperatura, ao passo que o expoente n pode ser relacionado

com a maneira que ocorre a nucleacao da nova fase [34,35].

A cinética de transformacdo, representada pela equacdo 35 é
caracterizada por apresentar uma curva em formato de S, ou seja, com um
inicio lento, uma rapida transformacao intermediaria, e uma desaceleracdo ao
final, quando a curva se aproxima de seu valor final de 100% do volume
transformado. A transformacdo acontece nos nucleos e pelo crescimento dos
ndcleos, que sdo pontos do material composto pela fase que esta nucleando

gue surgem durante a transformacéao.

A interpretacdo das constantes K e n é talvez uma das partes mais

curiosas do modelo. A dependéncia de K com a temperatura € dada por [36]

K =K, exp (%) (36)

Onde Q é a energia de ativacdo, R a constante dos gases e T a temperatura.
Com esta equacdo, tendo-se medido K para varias isotermas diferentes, é

possivel se estimar a energia de ativacdo da fase nucleada.

Por outro lado, a interpretacdo do expoente de Avrami € um pouco mais
confusa, pois uma série de fatores influenciam, como mecanismo de
crescimento, dimensionalidade do crescimento, taxa de nucleagdo, etc. Uma

abordagem geral para o expoente € trata-lo como sendo
n=a+bc (37)

Onde a € o indice de nucleacéo, b € a dimensionalidade do crescimento (b = 1
para 1D, b = 2 para 2D, e b = 3 para 3D), e c é o0 indice de crescimento [37].
Quando todos os nucleos aparecem no comeco da nucleagdo e mais henhum
surge durante o resto do processo, a taxa de nucleacéo é zero e a = 0, ja para

a = 1, a taxa de nucleacao é constante, e nucleos sdo acrescentados durante a
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transformacdo. Para valores de a entre O e 1, a taxa é decrescente, e para
maiores que 1 a taxa é crescente. O indice de crescimento, por sua vez, esta
relacionado com a maneira que ocorre a nucleagdo. Caso ela seja difusa,
¢ = 0,5, mas se o crescimento for feito através de uma interface, entdoc =1
[37].

Mesmo sendo possivel este tipo de interpretacdo aprofundada das
constantes do problema, deve-se tomar cuidado com tal tarefa, pois outros
fatores podem influenciar o processo, como a variacdo de temperatura durante
a transformacéo. Por isso nem sempre € possivel retirar informacdes a cerca

do crescimento através das constantes [34].

Para se tratar os dados experimentais obtidos por DRX, e assim obter a
descricao pelo método de JMAK, fazendo-se o tracado do grafico, é necessério
se fazer alguns procedimentos. Primeiramente é preciso que se obtenha a
fracdo transformada da amostra, o que pode ser feito de varias maneiras.
Neste trabalho a fragdo foi obtida através da raz&o entre a area do pico mais

expressivo da fase que nucleava e seu valor maximo.

Apbs obtido os valores em fungdo do tempo da fracédo transformada, foi
feito um tratamento para se fazer uma regressdo linear dos dados. Este

tratamento consiste em

In(—In(1 — f)) = In(K) + nIn(t) (38)

Fazendo In(—In(1—-f))=y,In(K) =A,n=B,In(t)=x , podemos
escrever a equacao acima como uma equacao acima como uma equacao de
reta, onde a inclinacdo nos da o valor do expoente de Avrami, e o coeficiente

linear o logaritmo de K.
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3. Procedimento experimental

3.1. Producao da amostra

Para a producdo da amostra, p6 de Cobre metélico foi selado com varias
bolas de aco dentro de um cilindro de aco. Junto a este material, foi também
colocado acido esteérico, que serviu como PCA, sendo a moagem feita com
uma com atmosfera normal, de onde o oxigénio seria absorvido para a

oxidacao do cobre metalico, para assim ser produzido o 6xido de cobre.

Apos isso, o cilindro foi posto a vibrar em um moinho (SPEX modelo
8000, ilustrado na figura 6) com velocidade da ordem de 5m/s. Esta velocidade
elevada e a consequente forca de choque entre as esferas e a amostra

caracterizam este moinho como sendo de alta energia [38].

Figura 6 — moinho vibratorio SPEX (modelo 8000) com cilindro

fixado.

A moagem foi dividida em intervalos, cada um durando duas horas.
Entre cada intervalo a moagem era paralisada para que se fosse feita a DRX
da amostra. Isto foi feito e repetido até que a moagem completou um tempo

efetivo de 24 (vinte e quatro) horas.

Foram obtidos pela medida de DRX um total de doze graficos. As medidas,
feitas de duas em duas horas a partir da amostra inicial (Oh) até 22h de
moagem, foram entéo tratadas pelo método de Rietveld. Durante este processo,

foram escolhidas algumas funcdes especificas dentre as opg¢des cedidas pelo
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programa GSAS para se executar o refinamento. Para o background foi usada
a funcgéo polinomial Chebyschev com seis termos. Para o ajuste do perfil usou-
se a fungéo Pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hasting modificada. .

3.2. Medida de DRX

Como antes explicado, foi feita a DRX para cada duas horas de moagem.
O difratdmetro usado nas medidas foi um Rigaku modelo miniflex, que usa uma
radiacdo CuKa (0,15418nm) e filtro de Ni.

Os resultados das medidas de DRX foram utilizados para se analisar a
evolucédo temporal da amostra, para se descobrir quais fases surgiram com o
tempo de moagem. Para isso, os dados foram analisados através do uso do
meétodo de Rietveld e do método de JMAK. Primeiramente, para se determinar
as fases da amostra, foi feita uma comparacao entre 0s picos resentes nos
difratogramas das amostras e o de diversos compostos, obtidos do banco de
dados do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
[39]. Em seqguida, de posse dos dados estruturais de cada fase, foram feitas as
refinacdes pelo método de Rietveld para a andlise das propriedades estruturais,
seguindo-se as recomendacdes do IUCr (International Union of Crystallografy)
[40]. Para a correcdo de efeitos instrumentais, usamos uma amostra padrao de

silicio.

3.3. Medida de espectroscopia micro-Raman

Neste trabalho, as medidas de espectroscopia Raman foram feitas
utilizando-se um espectrometro do tipo Jobin Yvon iHR550 com geometria de
espalhamento e resolucéo de 0,5cm™" (0,54), equipada com uma CDD termo-
elétrica arrefecida. Os espectros Raman foram obtidos utilizando-se uma linha

de excitacdo de He-Ne (1 = 632,8nm).

O resultado da medida de espectroscopia Raman foram tracados em
gréficos de intensidade versus nimero de onda, este sendo expresso em cm™!.

Nos espectros, 0s picos sdo relacionados com os modos vibracionais
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permitidos em cada fase, de forma que € possivel ver os picos referentes a
cada fase superpostos. A medida foi feita em partes diferentes da amostra,
para se verificar a homogeneidade.

Figura 7 - Espectrometro Jobin Yvon iHR550
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4. Resultados e Discussoes

Na figura 8 pode-se ver uma comparacdo com dos resultados
experimentais de DRX para cada uma das horas de moagem a comegar de 2h,
organizados em ordem crescente de tempo de baixo para cima. Ja a 2h de
moagem € possivel observar um pico claro referente ao Cu,0 na posi¢cdo de
20 = 35°, enquanto que os picos referentes ao Cu sdo bem definidos. Com o
aumento do tempo de magem, entretanto, os picos do Oxido crescem ao
mesmo tempo que o cobre metalico vai desaparecendo, sendo oxidada pelo
oxigénio presente na atmosfera do cilindro de moagem. Em 20h de moagem,
0s picos refentes ao Cu jA ndo sdo mais identificaveis, sendo a Unica fase

observavel a do Cu,0.

A total oxidagdo do cobre e a nucleacao do Cu,0 foi obtida num periodo
de moagem de cerca de 20 horas. Em outros trabalhos [34], sob condi¢cdes
diferentes, obteve-se este resultado em um total de cerca 60 horas de moagem,
mesmo com a presenca de uma atmosfera artificialmente rica em oxigénio. O
fator responsavel pela agilidade na oxidagéo do cobre foi 0 4cido estearico, que
apresenta forte reatividade com o cobre [41]. Além disso, sendo o cobre um
material ductil, a presenca do acido esteérico dificulta sua tendéncia natural de
sofrer soldagens a frio durante os choques dentro do cilindro de moagem, pois
aguele material envelopa o cobre e as esferas, lubrificando e acelerando a
fragmentacdo do material. Com a diminuicdo do tamanho de cristalito da
amostra, aumenta também sua reatividade devido o aumento de atomos néo
ligados nos limites dos cristais fraturados, o que por final resulta numa
oxidacdo mais rapida do material em relacdo a uma situacdo em que nao se

usaria um lubrificante.

Outro resultado interessante € o surgimento de apenas uma fase do
oxido de cobre, o Cu,0. Isto se deve principalmente ao fato de esta ser a uma
fase termodinamicamente mais estavel que as outras, principalmente o Cu0, a
segunda mais estavel [42]. O CuO, por outro lado, veio a surgir na amostra
descansada apoOs alguns meses guardada. Este processo pode ser explicado

como uma continua oxidacdo do Cu,0 em CuO, quando aquele estava em
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contato com o oxigénio da atmosfera, processo que ocorre em presenca de

umidade no ar [43].
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Figura 8 — Comparacéao dos perfis de difracdo obtidos por DRX para a
amostra, medida a cada duas horas de moagem. No alto, marcado com
losangos vermelhor estéo as posi¢cdes dos picos do Cu,0, e marcados

com quadrados azuis as posi¢fes dos picos do cobre metélico.

Nas figuras 9, 10, 11 e 12 podemos ver um pouco mais detalhadamente o
desenvolvimento da amostra durante a moagem. As imagens representam 0s
perfis de difracdo obtidos para 2h, 8h, 14h e 20h, respectivamente. Em preto é
possivel ver o perfil obtido experimetalmente pela DRX, em vermelho vemos a
contribuicdo do cobre metalico, em azul a do Cu,0, e em verde o residuo,
obitdo pela diferenca entre o experimental e o resultado total calculado. O
residuo quase constante e préximo a zero mostra que o valor calculado pelo
refinamento do método de Rietveld foi satisfatorio. E possivel observar o
desaparecimento do cobre, vendo como sua contribuicdo no perfil total diminui
com o tempo. Em 8h e 14h, as duas fases coexistem, sobrando apenas o Cu,0
em 20h.
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Figura 9 — Comparacéo dos perfis de difracdo experimental e calculado

para a amostra de cobre ap6s 2 horas de moagem.
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Figura 10 - Comparacgéo dos perfis de difragcdo experimental e calculado

para a amostra de cobre apds 8 horas de moagem.
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Figura 11 - Comparacéo dos perfis de difracdo experimental e calculado

para a amostra de cobre ap6s 14 horas de moagem.
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Figura 12 - Comparacgéo dos perfis de difragcdo experimental e calculado

para a amostra de cobre apds 20 horas de moagem.
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Uma outra caracteristica interessante da maneira como os perfis de
difracdo mudam com o tempo é que é possivel ver que os picos sdo levemente
mais largos ao final da moagem, em comparacdo com os picos do inicio do
processo. Isto se deve ao aumento de defeitos na estrutura cristalina, o que
produz um aumento na microtenséo sobre a rede. Além disso, com a moagem
e a fraturacdo da estrutura cristalina, o cobre vai sofrendo uma diminuigéo do
tamanho médio dos cristalitos que compdem suas particulas. Estes dois fatores,

juntos séo responsaveis pelo alargamento dos picos com o passar do tempo.

E possivel reparar o quanto a amostra ficou fraturada observando as
imagens de microscopio eletrénico de varredura expostas nas figuras 13 e 14.
Ambas as imagens encontram-se na mesma escala, permitindo uma
comparacao direta da diminuicdo do tamanho do grdo e da mudanca da forma
dos mesmos. Antes da moagem, os graos de cobre possuiam um formato
aproximadamente esférico, e tamanhos proximos a 20um, ao passo que apos a
moagem, os graos ficaram mais fraturado devido as colisbes, sendo ainda
visivel em muitos graos faces planas, oriundas provavelmente de fraturas que
ocorreram ao longo de um plano cristalino. O tamanho dos grédos da amostra
apos o término do processo de moagem € também bastante reduzido em
comparacao com o tamanho original, havendo graos tdo grandes quanto 10um

e outros bem menores.

&

3/20/2013 [dwell] HV HFW [ WD [mode 20 pm :
2:16:49 PM| 3 us |15.00 kV[66.2 ym| 9.9 mm | SE USP - IFSC/SMM
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Figura 13 — Imagem de MEV para a amostra a zero horas.

Figura 14 — Imagem de MEV para a amostra ap6s 24 horas de moagem.

Nas figuras 15 e 16, é possivel observar o comportamento da
microdeformacdo com o tempo de moagem do Cu e do Cu,0, respectivamente.
No cobre, vemos que a micro deformacao oscila proximo a um valor constante
durante a primeira metade do tempo de moagem, sofrendo um aumento subito
proximo ao desaparecimento total desta fase. J4 a microdeformac¢édo do Cu,0
apresenta um comportamento mais regular, crescendo com o tempo de
moagem e se tornado constante proximo ao final da moagem quando a maior
parte do material ja era composta pelo 6xido. No grafico do Oxido, foram
utilizados os valores partir de 6 horas de moagem, pois para instantes
anteriores a porcentagem de Cu,0 na amostra era muito pequena para que
seus valores fossem confiaveis. A mesma cautela foi tomada no gréfico de

tamanho de cristalito do 6xido.
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Figura 15 — microdeformacao do cobre presente na amostra em fungéo do
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Figura 16 — Microdeformacgao do 6xido cuproso em func¢éo do tempo de

moagem.
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O tamanho de cristalito das duas fases podem ser observados nas
figuras 17 e 18. Para o cobre, o que vemos € que com o tempo de moagem o
tamanho médio de cristalito diminui, resultado da colisdbes do material e as
esferas metalicas dentro dos cilindro de moagem. A diminuicdo do tamanho de
cristalito ocorre até o ponto em que o cobre desaparece por completo. Ja o
tamanho de cristalito do éxido cuproso, por usa vez, mostra um comportamento
contrario, crescendo com o tempo de moagem. Essa diferenca no
comportamento do 6xido pode ser explicada pelo fato de esta fase nuclear por
resultado da oxidacdo da outra. Sendo assim, a medida que o cobre vai
diminuindo de tamanho, pequenas partes dos cristalitos vao oxidando, e com o
tempo de moagem e a continuacdo da oxidacdo do metal, estes pequenos
pedacos servem como nucleos, de onde a transformacdo comeca e se espalha
por uma regido maior. Desta forma, os cristalitos do 6xido sdo menores que 0s
cobre, mesmo proximo do final do processo de nucleacdo. Nos Uultimos
instantes, a partir de 18 horas de moagem, podemos ver uma flutuagédo do
valor do tamanho médio de cristalito, que oscila para cima e para baixo. Isto se
deve provavelmente ao fato de que, jA maiores, os cristais do 6éxido comecam a

fraturar numa taxa maior do que nucleiam.

Outro resultado importante que se observou foi que durante o ajuste de
Williamson-Hall para os picos do 6xido cuproso, os valores do FWHM cresciam
com a distancia de maneira continua e mondétona, e durante o ajuste linear
para picos gaussianos, nenhum dos pontos mostrava um desvio consideravel
da reta, sendo assim prontamente despreziveis as anisotropias nos picos. Isto
€ um indicativo de que o crescimento dos cristais de Cu,0 € o0 mesmo em
todas as direcbes, ou seja, uma nucleacédo em trés dimensdes. Desta forma, a
componente referente a dimensao de nucleacéo do coeficiente de Avrami teria

o valor de 3.
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Na figura 19 é possivel ver o comportamento da fracdo relativa de
massa das duas amostras com o tempo de moagem, desde a amostra inicial
(Oh) até 20h horas de moagem. Nele vemos como 0 6xido surge ao passo que
0 cobre desaparece em resultado da oxidacdo. Os valores estdo dados em
porcentagem, de forma que a soma das fracGes das duas fases € igual a 100%
a qualquer instante. E interessante notar que as duas curvas sdo quase
lineares, mostrando assim uma taxa aproximadamente constante de
transformacao. Os valores da fracdo da massa de Oxido cuproso, a partir de 20
horas de moagem, chegam muito proximo ao limite de 100% do total da
amostra, assintotando este valor de ai em diante. Este comportamento
assintotico no final, algo naturalmente esperado, € um indicativo claro da
dindmica de nucleacado responsavel pelo surgimento da nova fase. Os valores
da fracdo de Cu,0 foram usados com o método JMAK para se obter as

propriedades deste processo.

Para isso, os valores foram normalizados, de forma que 1 represente o
total da amostra composta por éxido cuproso. Os valores entdo foram tratados
de acordo com as equacgdes 35 e 39 para se obter o ajuste linear. A figura 20
mostra o ajuste linear dos dados feito através do método JMAK. A inclinagédo
desta reta € equivalente ao expoente de Avrami n, enquanto que o coeficiente
linear esta relacionado com a constante de velocidade de reacdo k. Os
resultados obtidos para ambos foram de k = 0,100, e n = 1,47. O expoente de
Avrami pode ser relacionado com a geometria de nucleagéo, utlizando a
equacdo 37 e algumas informacdes adicionais, como a dimensionalidade do
crescimento do oxido. Por exemplo, para um n igual a 1,5 temos uma taxa de
nucleacdo constante (a = 0), que se da de forma difusa (b = 0,5) e em trés
dimensdes (¢ = 3). E sabido pelo ajuste de Williamson-Hall que o crescimento
da amostra ocorre em trés dimensdes, e como 0 expoente encontrado para a
amostra teve um valor proximo de 1,5, isto parece sugerir uma forma de
nucleacdo semelhante para o 6xido cuproso. Isto também faz sentido para uma
nucleacdo difusa, dada a forma fraturada que a amostra adquire durante o
processo de mecanossitese. Entretanto, deve-se ter cautela para nao se

exagerar na interpretacdo do expoente de Avrami, pois este pode apresentar
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comportamentos diferentes, existindo modelos que até tentam trata-lo como

variante durante a nucleacgao [35].
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Figura 19 — Fracdo de massa do cobre (vermelho) e do 6xido cuproso
(preto) em comparacéo. A unidade usada é a porcentagem, de forma que

a soma das parcelas de cada fase a qualquer instante € igual a 100%.
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Figura 20 — Ajuste linear referente ao método de JMAK para os dados da

fragcdo de massa do Cu,0.
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Na figura 21 podemos ver a exponencial obtida com os valores de k e n
do método de JMAK substituidos na equacdo 35 em comparacdo com 0S
dados da fracdo de massa do Cu,0 obtido no GSAS pelo método de Rietveld.
E possivel ver que o método de JMAK descreve bem o comportamento da
amostra nos primeiros momentos, quando quase que linearmente surge a nova
fase referente ao O0xido, mostrando apenas um leve desvio ao final, quando
comeca a ter um comportamento assintético proximo ao valor maximo de 1.
Estas curvas de JMAK sao também chamadas de isotermas, pois sdo obtidas
para valores constantes de temperatura.
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Figura 21 — comparacéao entre os dados obtidos no GSAS (pontos pretos)
e a exponencial para eles calculada pelo método de JMAK (linha azul)

referentes a fracdo de massa do Cu,0.

Na figura 22 é possivel ver o espectro Raman para a amostra final, apés
as vinte e quatro horas de moagem. E possivel observar que 0s picos
observados sdo na verdade todos referentes a uma amostra de Cu0, e nenhum

pico do Cu,0 é visivel. Os trés primeiros picos tem vértice com Raman shift de
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285cm™1, 331cm™! e 618cm ™1, todos os trés de acordo com os valores Raman
shift presentes na literatura para o CuO [44]. Este fato curioso se deve ao fato
de que a medida de micro-Raman foi feita ja tendo se passado alguns meses
da moagem inicial, e mesmo a moagem tendo acabado, o material continuou a
oxidar naturalmente, provavelmente devido as condi¢cdes de armazenamento
da amostra que a permitiram que ela ficasse em contato com o ar humido da
regido e também por estar a amostra fraturada, a superficie de contato era
maior, o que acelerou o processo de oxidacdo. Desta forma ocorreu a reacao

de oxidacao

1
Cu,0 +§02 - 2Cu0

1800

285cm’”
¥

1600

intensidade (u.a.)

1200

T T T g T
400 800 1200

Raman shift (cm'1)

Figura 22 — Espectro Raman para a amostra, mostrando apenas picos do
CuO.

A medida de DRX feita sobre a amostra tendo-se passado trés meses do
fim do processo de moagem comprovou a oxidagdo do material e o surgimento
do Oxido cuprico Cu0. Uma outra medida de DRX foi feita sobre a amostra
apos dez meses, mas as mudancgas entre os dois perfis foi minima. Na figura
23 é possivel ver uma comparacao entre os trés difratogramas para 24 horas

de moagem, trés meses apOs a moagem e dez meses. A 24 horas de moagem
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apresenta apenas picos referentes ao Cu,0, ao passo que nos outros dois

perfis de difracéo picos referentes ao CuO aparecem.

— 3 meses
— 10 meses
. — 24 horas

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70 80 90
20(graus)

Figura 23 — Comparacéao entre os difratogramas paraa amostra apos 24
horas de moagem (preto), 3 meses apdés o fim da moagem (vermelho) e

dez meses apo6s o fim da moagem (azul).

Na figura 24 é possivel ver o resultado do refinamento feito pelo método
de Rietveld para a amostra de 10 meses. As contribuicdes devido aos dois
oxidos sdo mostradas separadas. Com essa analise foi possivel observar que a
fracdo de massa das duas fazes para esta amostra € de 54% para o CuO e
46% para o Cu,0. Além disso o tamanho de cristalito médio das duas fases
pode ser obtido com o uso da equacao 24. Eles foram de 6,3nm para o CuO e
11nm para o Cu,0. Vemos assim que a fase de CuO que surgiu também é

nanoestruturada.
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——Cu0
i —Cu,0
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26 (graus)

Figura 24 — Comparacao dos perfis de difracdo experimental e calculado

para a amostra de 6xido de cobre apés 10 meses.
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5. Conclusodes

Deste estudo vérias conclusbes podem ser obtidas, as quais serédo

descritas a seguir:

- Através de mecanossintese apenas um oOxido de cobre foi formado.
Das medidas de DRX € possivel observar que desde o comeco do processo
apenas 0 Oxido cuproso aparece como resultado da oxidacdo do cobre

metalico.

- A presenca de acido estearico acelera consideravelmente a reacao e
oxidagdo. Comparado com outros trabalhos que n&o utilizaram lubrificantes e
que demoraram até sessenta horas de moagem para concluir 0 processo, 0

acréscimo de acido estearico tornou a oxidacao mais rapida consideravelmente.

- O estudo do DRX em funcdo do tempo de moagem proporcionou um
acompanhamento da evolucao estrutural da amostra, e do que ocorre com as
fases devido o processo de moagem. Foi possivel observar quando e como
surgiu a fase de 6xido e desapareceu o cobre metalico.

- O uso do método Johnson-Mehl-Avrami trouxe informagfes sobre a
maneira como se deu a nucleacéo do 6xido, e de como foi a sua geometria. A
fase nucleou de forma difusa, em trés dimensdes e com taxa de nucleacéo

constante.

- Analises posteriores a moagem, passado um tempo longo mostraram a
continua oxidacdo da amostra, que em contato com a humidade do ar fez
surgir uma fase de Cu0. Através de espectroscopia Raman foram observados
os picos referentes a esta fase. Com a difracdo de raios X e método de
Rietveld foi possivel ver a porcentagem de massa de cada 6xido na fase e

também constatar que o Cu0O que surgiu também é nanoestruturado.
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