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RESUMO

Nesta pesquisa trabalhamos na sintese de solugdes sélidas do sistema trigonal, grupo
espacial P-3m1 (164) de prototipo SnS2 com uma fracdo dos sitios do enxofre ocupados por
atomos de selénio. Com o intuito de produzir a maior desordem substitucional possivel,
escolheu-se a estequiometria de Sn3sSe33S33. Nesta estrutura os sitios de Wickoff ocupados
pelos atomos de Sn (1a) correspondem a 100% enquanto que os sitios 2d s@o ocupados com
50% de Se e 50% de S mantendo o protétipo estrutural do SnS,. Aplicamos a técnica de sintese
mecanica em diferentes tempos de moagem seguidos de medidas de difracdo de raios-x e
calorimetria diferencial de varredura. Algumas amostras foram selecionadas a partir destas

andlises para serem estudadas por microscopia eletronica e espectroscopia Raman.

Palavras chaves: sintese mecéanica, solugdo sélida, nanoestruturas, Difracdo de raio X,

materiais termoelétricos.



ABSTRACT

In this research we work on the synthesis of solid solutions of the trigonal system, space
group P-3m1 (164) of prototype SnS, with a fraction of the sulfur sites occupied by selenium
atoms. In order to produce the largest possible substitutional disorder, the stoichiometry of
Sn3,5e33533 was chosen. In this structure the Wickoff sites occupied by the Sn (la) atoms
correspond to 100% while the 2d sites are occupied with 50% Se and 50% S while maintaining
the structural prototype of SnS,. We apply the technique of mechanical synthesis in different
grinding times followed by measurements of x-ray diffraction and differential scanning
calorimetry. Some samples were selected from these analyzes to be studied by electron

microscopy and Raman spectroscopy.

Keywords: mechanical synthesis, solid solution, nanostructures, X-ray diffraction,

thermoelectric materials.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO CIENTIFICA

Historicamente, o desenvolvimento das sociedades estd intimamente ligado a
capacidade dos seus membros em desenvolver, produzir e manipular materiais. (CALLISTER,

2006; SHACKELFORD, 2008). Atualmente vivemos a era dos materiais nanoestruturados.

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados destaca-se pelas suas propriedades
diferenciadas, quando comparado a materiais de granulacdo grosseiras ou na forma massiva
(bulk). Dentre as propriedades diferenciadas destaca-se, coeficiente de expansdo térmica
(KURU et al., 2007), o mdédulo de Young (CHEN et al., 2006; CUENOT et al., 2004),
propriedades magnéticas (ZHONG; SUN; LI, 2004) e térmicas (ROWE; SHUKLA, 1981). Para
exemplificar essa mudanga das propriedades nos materiais nanoestruturados, pode ser citado o
comportamento térmico do ouro, que funde a 1064 °C na forma bulk, enquanto que na forma
nanométrica chega a fundir a 300 °C (KLABUNDE; RICHARDS, 2001; TJIONG; CHEN,
2004). Nesse contexto, controlar o tamanho, forma e estrutura de materiais € tecnologicamente
importante e estratégico devido a forte correlacao desses parametros com as suas propriedades

(SUN; XIA, 2002).

Sao incontaveis as técnicas capazes de sintetizar materiais nanoestruturados (SIEGEL,
1993) dos quais, normalmente configuram-se em processos caros € complexos. Dentre os
métodos mais comuns citamos a pulverizagdo catddica (CHANG; ALTSTETTER;
AVERBACK, 2011), eletrodeposi¢ao (ERB et al., 1993; HUGHES et al., 1986), eletroerosao
(BERKOWITZ; WALTER, 1987), solidificag¢ao rapida (GUO et al., 2000), nanoprecipitacao
(BUX; FLEURIAL; KANER, 2010) e sintese mecanica (BUX; FLEURIAL; KANER, 2010;
FECHT et al., 1990; KOCH, 1993; SURYANARAYANA, 2001).

Dentre essas técnicas, a Sintese Mecanica (SM) tem se apresentado como uma
alternativa barata, simples e eficaz na obtengdo de materiais nanoestruturados (BUX;
FLEURIAL; KANER, 2010). Dentre as vantagens dessa técnica, pode-se destacar que €
possivel obter quantidade de materiais nanoestruturados desde poucas gramas a quilos em
questdo de horas. O processo é facilmente repetido para qualquer quantidade de amostras,
simplesmente elaborando um reescalonamento dos materiais precursores da liga a ser
sintetizada (BUX; FLEURIAL; KANER, 2010). Também, através dessa técnica hi a
possibilidade de formacdo de ligas a temperatura ambiente (BORGES et al., 2016), que permite

a aplicacdo do método a sintese de ligas que ndo ocorreriam através dos meios convencionais
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(BENJAMIN; VOLIN, 1974). Ohtani e colaboradores (1995), por exemplo, sintetizaram duas
ligas binarias através da SM, Cu,_,S, e Cu,_,Se,, que seriam extremamente inviaveis de
serem formadas através de técnicas convencionais, como a fundi¢do, pois, o selénio e o enxofre
fundem-se a cercade 221°Ce 113 °C e evaporam a 685 °C e 444 °C, respectivamente. Enquanto
o cobre, funde a cerca de 1084 °C, portanto, quando o cobre comecasse a fundir-se o selé€nio e

o enxofre ja teriam evaporado.

Em relacdo a pesquisa e desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados, as ligas
calcogénicas tem chamado atencao devido as suas boas propriedades Opticas e termoelétricas
(TRITT, 1999; VENKATASUBRAMANIAN et al., 2001) com potenciais aplica¢des, por
exemplo, em: células de combustivel (BARESEL et al., 1974; GEWIRTH; THORUM, 2010;
MOROZAN; JOUSSELME; PALACIN, 2011), células solares (FRANZMAN et al., 2010; WU
et al., 2008), materiais termoelétricos (BORGES et al., 2016; LEE et al., 2013; WAN et al.,
2015; WICKRAMARATNE; ZAHID; LAKE, 2014), capacitores eletroquimicos (FENG et al.,
2011; WANG et al., 2011; ZHU et al., 2012) e sistemas de bateria (MINAKSHI et al., 2010;
WANG et al., 2008).

Diante disso, inicialmente, essa pesquisa foi motivada a sintetizar uma liga calcogénica
nanoestruturada, através da sintese mecanica, considerando o seu potencial tecnoldgico em
aplicagdes termoelétricas. Trabalhos recentes tém demonstrado o crescente interesse no
desenvolvimento dessa linha de pesquisa, em especial para ligas do sistema Sn-Se-S, devido
aos bons resultados de performances alcancadas (HUANG; DA; LIANG, 2013; KAWANO;
CHANTANA; MINEMOTO, 2015; LIU et al., 2015, 2009; ZHAO et al., 2014).

O desempenho de materiais termoelétricos pode ser medido pelo dimensionamento de
sua figura de mérito ZT = (a?To)/k. Onde T representa a temperatura absoluta, o é o coeficiente
de Seebeck, ¢ é a condutividade elétrica e k € a condutividade térmica. (mais detalhes sobre
esse parametro serd discutido na secao 3.3) (GOLDSMID, 2012; KUOMOTO; MORI, 2013;
NOLAS; SHARP; GOLDSMID, 2013; ZLATIC; HEWSON, 2013).

Sdo considerados materiais termoelétricos potencialmente comerciais aqueles que
possuem valores de ZT de aproximadamente 0,8 a 1 (NOLAS; SHARP; GOLDSMID, 2013;
ZLATIC; HEWSON, 2013). Nesse contexto, materiais do sistema Sn-Se tem apresentado bons
resultados. Como por exemplo, Chen e colaboradores (2014) obtiveram valores de ZT ~ 0,6 em
750 K para a liga SnSe com estrutura ortorrombica ao longo do eixo c, dopado com 1% de prata

(Ag). Zhao e colaboradores (2014), apresentaram um ZT de 2,6 + 0,3 em uma temperatura de
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923 K para um cristal ortorrombico de SnSe ao longo do eixo b, formado em camadas. Em
outro trabalho mais atual, Zhao e colaboradores (2016) reportaram um ZT ~ 2,0 em 773 K para
um cristal ortorrdmbico de SnSe ao longo do eixo b, com a presenca vacancias atdmicas usando
0 so6dio como um aceitador efetivo. Em todos esses casos, observa-se que a caracteristica
anisotrépica do material, que se deve a estrutura cristalina formada em camadas, apresentou-se

como ponto chave para esses bons resultados (CHEN et al., 2014; ZHAO et al., 2014, 2016).

Em adicao, a literatura relata que a performance termoelétrica pode ser melhorada
quando a condutividade térmica € reduzida, sem grandes perdas na condutividade elétrica
(ROWE; SHUKLA, 1981). Nesse contexto, os efeitos da sintese mecanica (diminui¢do no
tamanho dos cristalitos e o aumento na densidade de defeitos) (BORGES et al., 2016; HAN et
al., 2014; PEI et al., 2012), assim como a formacao de solucdes solidas (WANG et al., 2013)
tem se mostrado como alternativas para alcancar esse objetivo (BORGES et al., 2016;
ESTREICHER; GIBBONS; BEBEK, 2015; LI et al., 2010a; UR; NASH; KIM, 2003; WANG
et al., 2010).

A formacgdo de solugdo sélida tem sido aplicada com sucesso em muitos materiais
termoelétricos tais como, Si;_,Ge, (JOSHI et al., 2008; TRIPATHI; BHANDARI, 2003;
WANG et al., 2008), Mg,Si;_,.Sn, (BUX et al,, 2011; ZAITSEV et al., 2006; ZHANG et al.,
2008), Bi,_,Sby,Te; (IVANOVA et al, 2007; LUK'YANOVA; KUTASOV;
KONSTANTINOV, 2008; XIAO et al., 2014; YAN et al., 2010). Defeitos introduzidos devido
a desordem atdmica que acontece na solugdo so6lida, atuam como centro de espalhamento para
os fonons, resultando na redugdo da condutividade térmica (HAN et al., 2015; WANG et al.,
2013; XIAO et al., 2014).

De maneira pratica, este trabalho envolve sintese de uma solug@o so6lida envolvendo
elementos precursores em forma de pd de estanho (Sn), selénio (Se) e enxofre (S) através da
sintese mecanica. A estequiometria escolhida para essa liga foi Sn;,Se;3535. Essa escolha foi
feita visando a situa¢do de maior desordem quimica. No final do processo, espera-se obter uma
solu¢do solida do tipo MX,, onde M = Sn e X = Se, S. Essa liga serd caracterizada
estruturalmente através da técnica de difragdo de raios X (DRX) em conjunto com o
refinamento através do Método de Rietveld e medidas de Espectroscopia Raman. Medidas de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) serdo feitas para andlise da estabilidade térmica do
material. E microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo serd usada para andlise

microestrutural da solugdo sélida.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

» Sintetizar uma solugdo solida na estequiometria Sns,Se;3S;5 através da sintese

mecanica.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

» Por moagem mecanica e tratamento térmico sintetizar as ligas do sistema Sn-Se-
S e promover alteracdes nas suas estruturas/propriedades;

» Por refinamento dos padrdes experimentais de raio X através do método de
Rietveld, estudar a microestrutura das amostras sintetizadas nesse trabalho;

» Por medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC, identificar
substancias nao reagidas e obter a estabilidade térmica da amostra;

» Por espectroscopia Raman, analisar propriedades opto-vibracionais das
estruturas das amostras;

» Através de medidas de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugio,
detalhar a microestrutura da solucdo sélida e correlacionar esses resultados com

todas as outras técnicas.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Os materiais nanoestruturados sdo, de forma basica, definidos como aqueles que
possuem uma escala de medida caracteristica (isto €, didmetro de particula, tamanho do grdo,
espessura da camada, etc), normalmente, pela literatura, menor do que 100 nm (ANDRIEVSKI,;
GLEZER, 2001; CALLISTER, 2006; DEPERO et al., 1999; KOCH, 1993; PETER, 2008;
SIEGEL, 1993). Os nanomateriais podem ser metalicos, poliméricos, ceramicos,

semicondutores ou compositos (SMITH; HASHEMI, 2010).

Nas ultimas décadas muitas pesquisas tém sido voltadas para o desenvolvimento de
métodos alternativos de produgdo e caracterizacdo de materiais nanoestruturados (BUX;
FLEURIAL; KANER, 2010; ERB et al., 1993; FAN et al., 1997; FECHT et al., 1990; HUGHES
et al., 1986; KOCH, 1993; PETER, 2008) e apesar de parecer novidade, as primeiras pesquisas



19

em nanomateriais datam dos anos de 1960, quando fornalhas de chama quimica foram usadas
duzi ticul t h d i 1 mi =10"%m =
para produzir particulas com tamanho menor do que um micron (I micron m

103nm)(SMITH; HASHEMI, 2010).

Os materiais nanoestruturados do ponto de vista estrutural podem ser considerados
como formados por duas componentes: uma cristalina, com dimensdes na ordem de alguns
nandmetros que preservam a estrutura cristalina e outra interfacial, que para materiais
nanoestruturados podem corresponder a 50% do volume do material (GLEITER, 1991), e é
composta de uma grande variedade de defeitos como discordancias, lacunas, deformacdes,
falhas de empilhamento e etc. (DE LIMA et al., 2000; GLEITER, 1991). Justamente essa
caracteristica estrutural, propiciada pelas pequenas dimensdes das particulas, tem permitido a
producdo de sdlidos com novas estruturas atdmicas e propriedades fisicas (DE LIMA et al.,
2000). Dessa forma, uma variedade de novas tecnologias tem sido desenvolvida (ARICC) etal.,
2005; CHOW; NOSKOVA, 2012; FISHER et al., 2013; GELL et al., 2001; HADJIPANAYIS;
PRINZ, 2013; NALWA, 1999; SIEGEL; HU, 1999).

3.2 LIGAS CALCOGENICAS

As ligas calcogénicas formadas pelos elementos pertencentes ao grupo VI-A da tabela
periodica (BROMLEY; MURRAY; YOFFE, 1972) possuem a estrutura cristalina construida
em camadas (Figura 1-b) com coordenacdes unitirias prismaticas trigonais (Figura 1-a)
(BROMLEY; MURRAY; YOFFE, 1972). Em uma das primeiras determina¢des de estrutura
cristalina, Dickinson e Pauling (1923) estabeleceram que essas unidades formam uma rede
bidimensional com simetria hexagonal (Figura 1-c). Basicamente, essa estrutura hexagonal,
vista bidimensionalmente, é na verdade formada por planos de atomos calcogénicos
intercalados por planos de a&tomos de metais de transi¢do (Figura 1-d) (DUHALDE et al., 1988).
A disposicdo atdmica basica de fases dicalcogénicas estd em forma de “sanduiche” X-M-X (M
¢ o metal de transicao e X € o calcogénico), (CHHOWALLA et al., 2013; WILSON; YOFFE,
1969; YUN et al., 2012), que forma camadas lamelares, as quais sdo caracterizadas por fortes
ligacdes covalentes entre os atomos da mesma unidade de lamela, enquanto que, entre as
lamelas adjacentes, possuem fracas ligacdes de Van der Waals. Medidas experimentais de
frequéncias de vibracdes das redes cristalinas, através do método de Raman, realizadas por

Wieting and Verble, (1971), comprovaram que realmente sido fracas essas forcas entre as
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camadas, resultando em possiveis deslizamento e clivagem dos planos (AGNIHOTRI; GARG;
SEHGAL, 1975; CHHOWALLA et al., 2013; YUN et al., 2012).

(a) . (b)

Metal de
Transigao (M)

(V Calcogénico (X)

Figura 1 - Representagdo da (a) Cela Unitaria com coordenacdes unitdrias prismaticas trigonais, (b) Camadas
Lamelares com empilhamento politipico 2H e (c¢) rede bidimensional com simetria hexagonal que é formada por
(d) trés planos (X-M-X), sendo um plano centralizado de metais de transicao (M) sanduichados por planos de
elementos calcogénicos (X).

Outra caracteristica dessa estrutura encontra-se no fato das camadas empilharem-se em
diferentes formas gerando um caso especial de polimorfismo denominado politipismo
(ANGEL, 1986). Os politipos sdo classificados através de uma nomenclatura que possui um
nimero e uma letra maitscula (2H, 4H, 3R, etc). Nessa descri¢do, o nimero indica quantas
lamelas sdo necessérias para formacao de uma cela unitéria na direcao [001] do cristal (direcdo
basal), enquanto a letra indica o sistema cristalino a que pertence o cristal (CHHOWALLA et
al.,2013; WYPYCH; ADAD; GROTHE, 1998). Para os calcogénicos os politipos mais comuns
sdo 0 2H e 3R (BROMLEY; MURRAY; YOFFE, 1972), sendo que:

* 2H € caracterizado por possuir duas camadas por unidade de célula empilhada
em simetria hexagonal, enquanto,

¢ 3R tem trés camadas em simetria romboédrica.

Esse tipo especial de estrutura, segundo Duhalde (1988), favorece a nucleacdo de
oxidos. Ele observou, para o SnSe,, que a existéncia das camadas facilita a difusao do oxigénio

através dos canais formados entre os planos adjacentes dos d&tomos de selénio, possibilitando a
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oxidacdo dos atomos internos de estanho. Uma representacdo esquematica do mecanismo de

penetracdo do oxigénio € mostrada na Figura 2.

¢ ¢

Oxigénio 1‘

¢

Oxigéni;)Kv

1
!

Figura 2 - Representagdo esquematica da penetracdo do oxigénio através dos canais formados entre os planos
adjacentes dos atomos de selénio, adaptada da referéncia (DUHALDE et al., 1988)

Concernente a estrutura cristalina, Harbec (1978) demonstrou que ha mudanca nos
parametros de rede para uma solucdo sélida SnS,_,Se, (0 < x < 2), sintetizada através do
transporte quimico com iodo, na medida que a composicdo era alterada (Figura 3).
Caracteristica semelhante, também, foi observada por Han e colaboradores (2015) na sintese da
solu¢do solida SnS;_,Se, (0 £ x < 1) através da fusdo. Ele verificou que os picos no
difratograma moviam-se a esquerda, quando aumentava a concentracio de sel€nio na amostra.

Sendo que esse deslocamento estava relacionado com o aumento nos parametros de rede.

: ety (b)
Ll -
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o o025 05 o715 | 125 15 115 2

Figura 3 - Pardmetros de rede (a) a e (b) ¢ em fun¢do da composicio x (HARBEC; PAQUET; JANDL, 1978).
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Esse material entre muitas aplicagdes ja citadas (introducdo), destaca-se a sua
potencialidade termoelétrica devido a caracteristicas naturais dos dicalcogénicos, como por
exemplo, propriedades eletronicas e mecanicas altamente anisotropicas (WILSON; YOFFE,
1969; YUN et al., 2012; ZHAO et al., 2014). Hicks (1993), em seu trabalho, verificou para um
cristal hexagonal de Bi,Te3, também formado em camadas, que a anisotropia do material era
fator determinante para o aumento da performance termoelétrica do material. Como pode ser
visto na Figura 4, a figura de mérito ZT (parametro que sera discutido na secdo seguinte), que
mede a desempenho de um material termoelétrico, € maior na direcdo paralela as camadas
(plano a-b) e menor na dire¢do perpendicular as camadas (plano a-c). Dessa forma, pode ser
inferido que o desempenho termoelétrico para um material formado em camadas é dependente

da direc¢do cristalogréfica.

S S—

0000 200 400 600 80.0 100.0
a(A)

Figura 4 - Gréfico de Z,, T versus espessura da camada a, para o plano (1) a-b e (2) a-c do cristal hexagonal
formado em camadas de Bi>Te3 (HICKS; DRESSELHAUS, 1993)

3.3 MATERIAIS TERMOELETRICOS

Os materiais termoelétricos sao materiais capazes de converter diretamente fluxo de
calor em eletricidade (pelo o efeito de Seebeck) e reversivelmente, usam a eletricidade para

extrair calor (pelo o efeito Peltier) (ZLATIC; HEWSON, 2013).

O efeito de Seebeck foi descoberto por Thomas Johann Seebeck em 1821 (SEEBECK,
1826). Ele observou que aquecendo um dos cantos de uma placa de bismuto em contato com

uma de cobre ocorria um movimento da agulha de um galvandmetro. Seebeck identificou o
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efeito como: a polarizacdo magnética dos metais e outros minérios produzidos pela diferenca

de temperatura (SEEBECK, 1826; ZLATIC; HEWSON, 2013).

Assim, o efeito de Seebeck (0t) consiste na formagdo de uma diferenca de potencial

(AV), quando um circuito composto por dois materiais condutores elétricos diferentes ¢

submetido a um gradiente de temperatura (AT) (ZLATIC; HEWSON, 2013).
o= AV/AT (D

O efeito de Peltier foi descoberto em 1834 quando Jean Charles Athanase Peltier
observou que temperaturas andmalas aparecia na vizinhanga da jungdo entre condutores de
bismuto e antimdnio, quando uma corrente elétrica fluia através deles (PELTIER, 1834). Com
estudos subsequentes, concluiu-se que o calor (Q) € absorvido ou gerado na junciao dependendo
da direcdo da corrente elétrica (I) e da caracteristica dos condutores. Dessa forma, o coeficiente

de Peltier pode ser definido por (PELTIER, 1834; ZLATIC; HEWSON, 2013):
M=0Q/N1 (2)

Em 1920, o fisico russo Abram Fedorovich loffe conduziu vérias pesquisas das
propriedades térmicas e elétricas dos semicondutores (VEDERNIKOV; IORDANISHVILI,
1998). Ele rapidamente notou o potencial desses materiais para aplicacdes termoelétricas,
predizendo uma eficiéncia de 2,5-4 % para um gerador termoelétrico semicondutor (IOFFE,
1932). De fato, em 1947 a Hungara-Americana fisico-quimica Maria Telkes, depois de analisar
diferentes materiais, construiu um gerador termoelétrico baseado nas ligas Zn-Sb/Bi-Sb que
operava com uma eficiéncia acima de 5 % (TELKES, 1947). Ioffe e colaboradores (1959)
continuaram suas pesquisas voltadas para os materiais termoelétricos introduzindo, assim, um
parametro denominado figura de mérito (ZT) que depende apenas do material e mede seu

desempenho termoelétrico, expresso matematicamente por:
ZT = (?To)/k, 3)

onde T representa a temperatura absoluta, o é o coeficiente de Seebeck, ¢ é a condutividade
elétrica e k é a condutividade térmica. Observa-se através dessa equacdo, que para ter um
material com alto desempenho, precisa-se de alto coeficiente de Seebeck, alta condutividade
elétrica e baixa condutividade térmica. No entanto, essas propriedades apresentam alguns

parametros conflitantes que devem ser otimizados (SNYDER; TOBERER, 2008). Por exemplo,
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a condutividade térmica (k) vem de duas fontes: elétrons e vacincias transportando calor (ke)

e fonons viajando através da rede (k1).
k =ke + k1 4

No entanto, o termo eletrénico (ke) estd, também, diretamente relacionado com a
condutividade elétrica através da lei de Wiedemann-Franz (CHESTER; THELLUNG, 1961;
GRAF et al., 1995):

ke = LoT, ©)

onde L é o fator de Lorentz, 2,4.1078 J2K~2C~2 para elétrons livres, ¢ € a condutividade elétrica
e T a temperatura absoluta (CHESTER; THELLUNG, 1961; GRAF et al., 1995; SNYDER;
TOBERER, 2008). Portanto, revela-se nesse ponto, devido ao termo eletronico (ke) esta
relacionado com a condutividade térmica e elétrica, um inerente conflito para que seja

alcancada um melhor desempenho termoelétrico.

Dessa forma, uma das estratégias exploradas para solucionar esse conflito, tem sido o
desenvolvimento de materiais termoelétricos nanoestruturados. Li e colaboradores (2010)

disponibilizam uma boa revisao de resultados alcan¢ados nessa linha de pesquisa.

De fato, essas pesquisas tém revelado que a redugdo do material para dimensdes
nanométricas exerce fundamental relevincia sob as propriedades termoelétricas (CORNETT;
RABIN, 2011; ESTREICHER; GIBBONS; BEBEK, 2015; HICKS; DRESSELHAUS, 1993;
UR; NASH; KIM, 2003). Um dos pardmetros importantes nessa questdo, estd no fato de
materiais nanoestruturados possuirem uma grande densidade de contorno de graos, que atuam
como obsticulos para o movimento dos fonons através da rede, interferindo diretamente na
condutividade térmica sem grande influéncia sobre a condutividade elétrica (CAHILL et al.,
2014). Por exemplo, foi reportado que um nanofio de silicio com um diametro de 10-20 nm
apresenta baixa condutividade térmica com uma propor¢ao Ky /knanofio de 25-150 proximo
a temperatura ambiente (BOUKALI et al., 2008; HOCHBAUM; CHEN; DELGADO, 2008).
Wang e colaboradores (2010), em seu trabalho, também demonstrou que ha uma redugao
substancial na condutividade térmica de SrTi03, com a reducdo do tamanho dos graos (Figura
5). Resultados similares também foram obtidos por Braginsky e colaboradores (2004) para uma

liga de Al, 05 sintetizada por moagem mecanica.
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Figura 5 - Condutividade térmica dependente da temperatura para SrTi0O5 a partir de um cristral monocristalino
com graos grosseiros até graos nanoestruturados com 55 nm. A condutividade térmica apresenta uma forte
diminuicio com a redu¢@o dos graos (WANG et al., 2010).

3.4 SINTESE MECANICA

Diferentes termos sdo usados na literatura para descrever a sintese mecanica. Entre as
denominacdes mais utilizadas estdo: Mechanical Alloying (MA) (BORGES et al., 2016;
GILMAN; BENJAMIN, 1998; KOCH, 1993; SURYANARAYANA, 2001), Mechanical
Milling (MM) (KOCH, 1997; SURYANARAYANA, 2001; TROVARELLI et al., 1997;
ZHANG, 2004) e Reaciao Mecanoquimica (RM) (LIN; NADIV, 1979; TSUZUKI;
MCCORMICK, 2004). Dessa forma, € importante conceituar cada uma delas para diferencia-

las.

MA € o termo genérico para o processamento de compdsitos em forma de p6 em moinho
de alta energia. Enquanto, MM acontece quando pds de composicao uniforme, tais como,
metais puros, intermetalicos ou ligas pré-ligadas sio moidos em um moinho de alta energia e a
transferéncia de material ndo é requerida para homogeneizacdo (BENJAMIN, 1970; EL-

ESKANDARANY, 2015; JANG; KOCH, 1990; SURYANARAYANA, 2001).
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Para ficar mais claro, se dois intermetdlicos ou metais puros sdo processados e ocorre a
formacao de ligas ou de fases, isso ¢ denominado MA. Por outro lado, se um metal puro ou um
intermetalico € processado apenas para reducao do tamanho das particulas e/ou aumento da area
de superficie ¢ denominado MM (BENJAMIN, 1970; EL-ESKANDARANY, 2015; JANG;
KOCH, 1990; SURYANARAYANA, 2001).

Agora a RM ou sintese mecanoquimica € o termo aplicado para o processamento dos
pOs aos quais reacdes quimicas e transformagdes de fase acontecem durante a moagem devido
a aplicagdo de energia mecanica. Uma importante caracteristica do processo € que a deformacao
plastica e o processo quimico ocorrem quase simultaneamente. (AVVAKUMOV, 1986;

GUTMAN, 1998; MCCORMICK, 1995; SURYANARAYANA, 2001).

Dessa forma, para esse trabalho, pode-se afirmar que se trata de um processo de MA

que impulsiona uma RM onde obtém-se uma liga a partir de elementos de pds metalicos puros.

MA foi desenvolvida em meados dos anos 60 por John Benjamin (BENJAMIN, 1970)
em principio para produzir a dispersdo de 6xidos em superligas a base de niquel e ferro para
aplicacdes em turbina de gis. No entanto, essa técnica pode ser usada para sintetizar uma
variedade de materiais em equilibrio e fora de equilibrio a temperatura ambiente a partir de uma
mistura de elementos em pé. E um processo normalmente a seco, ou seja, ndo h o uso de
qualquer elemento liquido para mistura e/ou reacdo com os elementos dos pos. (EL-
ESKANDARANY, 2015; SURYANARAYANA, 2001). Nesse caso, as misturas dos pds sdao
mecanicamente ativados e induzem uma reacdo quimica (reacdes mecanoquimicas) a
temperatura ambiente ou pelo menos bem abaixo das temperaturas requeridas para produzir
metais puros, nanocompdsitos e uma variedade de materiais usualmente comerciais e de

interesse tecnoldgico (HEINICKE et al., 1984; MCCORMICK, 1995).

Mechanical alloying e milling tem sido aplicado na sintese de diversos materiais
nanoestruturados ha algumas décadas (BENJAMIN, 1970; KOCH, 1993; MURTY;
RANGANATHAN, 1998). Devido o refinamento do tamanho de cristalito notaveis resultados
podem ser observados, tais como: extensdo do limite da solubilidade sélida e sintese de
materiais cristalinos e quase-cristalinos, além de fases amorfas (DE LIMA et al., 2000; EL-
ESKANDARANY, 2015; SURYANARAYANA, 2001). Tais transformagdes podem acontecer
devido ao aumento de defeitos estruturais como aumento no limite de contorno de graos,

defeitos planares e discordancias (SOLEIMANIAN et al., 2014).
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Essa técnica apresenta vérias vantagens comparadas com outras tradicionais (BUX;
FLEURIAL; KANER, 2010; SIEGEL, 1993): o equipamento € relativamente de baixo custo, o
processo € relativamente simples e permite a producdo de p6 em forma “bulk” facilitando a
fabricagcdo de pega macicas através da consolidacao (DE LIMA et al., 2000), além da sintese

de ligas a temperatura ambiente (BORGES et al., 2016).

Do ponto de vista experimental, MA consiste basicamente em um processo onde pOs de
elementos puros ou intermetalicos sd@o encerrados em um jarro (recipiente) junto com corpos
moedores (normalmente esferas) e em seguida, esse conjunto € montado em um moinho de alta
energia (Figura 6). O moinho em funcionamento proporciona colisdes entre os elementos dos
pos, corpos moedores e paredes do jarro, ocasionando repetidas fraturas e soldagens das
particulas do p6 (EL-ESKANDARANY, 2015; PETER, 2008; SURYANARAYANA, 2001).
Esse processo resulta na reducdo do tamanho das particulas, variacdo de centro de defeitos e
variagdo positiva na energia livre de Gibbs (PETER, 2008; SOUZA, 2006;
SURYANARAYANA, 2001). Como tudo na natureza tende a minimizacao de energia, esses
elementos acabam por formar novas fases, ligas ou at¢é mesmo fases amorfas através de
mecanismos fisicos como a difusdo atdmica (EL-ESKANDARANY, 2015; FUKUNAGA et
al., 1998; PETER, 2008; SOUZA, 2006; SURYANARAYANA, 2001).

Jarro internamente

Particulas do pé

we_
© o

0 Corpos moedores

N

Moinho de Alta Energia - Modelo Spex 8000M

Figura 6 - Esquema simplificado das etapas envolvidas na técnica de MA.
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Os procedimentos para realizacdo do processo de MA aparentam ser simples. No
entanto, se trata de um processo complexo, pois no minimo seis varidveis devem ser levadas
em consideracdo, como: tipo de moinho, materiais dos corpos moedores e do jarro, energia/
velocidade do moinho, tempo de moagem, BPR, atmosfera de moagem

(SURYANARAYANA, 2001).

* Tipo de moinho: diferentes tipos de moinhos sdo utilizados para o processo de
MA e MM, como por exemplo, moinhos vibratdrios, planetarios, atritores. Eles
se diferem pela capacidade, eficiéncia de moagem e arranjos adicionais para
refrigeracdo e aquecimento. O moinho a ser utilizado deve ser escolhido
considerando as caracteristicas e quantidades dos pos a serem processados e
constitui¢do final requerida. No entanto, para fins de pesquisas normalmente sdo
usados moinhos vibratorios (SURYANARAYANA, 2001).

* Materiais dos corpos moedores e do jarro: material de fabricacdo do jarro e
corpos moedores, podem constituir-se em potenciais contaminantes para a
amostra a ser sintetizada, devido aos constantes impactos, fragmentos dos
materiais do jarro e corpos moedores podem ser incorporados a amostra;

* Energia/ Velocidade do moinho: a velocidade do moinho € um fator que vai
caracterizar a quantidade de energia a ser inserida no sistema e pode interferir
diretamente, por exemplo, no tempo de moagem necessario para um
determinado objetivo;

* Tempo de moagem: estd relacionado com a microestrutura e liga a ser
sintetizada, ou seja, a amostra deve ser moida até obter a liga ou microestrutura
proposta, e esse tempo deve ser medido para uma posterior reproducdo dos
objetivos alcangados;

« BPR (Ball-to-Powder Weight Ratio): € a razio de massa entre 0s coOrpos
moedores e amostra. Esta relacionado com a energia inserida no sistema. O
tempo de moagem, por exemplo, pode ser alterada dependendo da BPR
(SURYANARAYANA, 2001);

* Atmosfera de moagem: Se a amostra a ser sintetizada ndo se tratar de um oxido,
deve ser usada uma atmosfera inerte ou evacuada para evitar/ minimizar a

contaminacao;

Do ponto de vista termodinamico, um pd nanométrico estd em um estado metaestavel

cuja energia livre de Gibbs é maior do que a do estado cristalino (DE LIMA et al., 2000). Isso
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acontece porque estruturalmente pode ser composto por duas componentes: uma cristalina que
conserva as caracteristicas do cristal bulk com dimensdes nanométricas e outra interfacial
altamente energética composta, basicamente, por centro de defeitos (DE LIMA et al., 2000;

GLEITER, 1991).

A componente interfacial pode ser a peca chave para os processos de MA pois a
nucleacdo de novas fases cristalinas ou amorfas através da moagem acontecem devido ao
grande armazenamento de energia nessa regido e aos diversos caminhos atdmicos, promovidos
pela alta densidade de interfaces dos materiais nanométricos (= 10° ¢cm™3) (BIRRINGER et
al., 1988). Dessa forma, a manipulagdo da componente interfacial pode tornar possivel o

desenvolvimento de materiais com propriedades fisicas especificas (DE LIMA et al., 2000).

De forma basica, o processo de MA pode ser dividido em trés estagios (DE LIMA et
al., 2000):

* No primeiro estagio acontece uma rapida reduc@o dos tamanhos dos cristalitos dos
componentes da mistura;

* No segundo estagio, depois de um pequeno periodo de moagem, as particulas do pd
sdo soldadas a frio pela colisdo das esferas, resultando em compdsitos que
apresentam uma microestrutura lamelar com orientacao preferencial;

* E finalmente, no terceiro estagio, a moagem conduz a formacido de compositos

ultrafinos das particulas do p6 onde acontecem as reacdes de estado sélido.

Nesse processo, uma fase nanocristalina ou amorfa nucleard quando uma energia de
ativacdo é implementada. Essa energia vem principalmente da colisdo dos corpos moedores.
No entanto, De Lima e colaboradores (2000) observaram para uma solugdo s6lida de niquel,

que outros processos podem contribuir para o balanco de energia:

* Durante a moagem de niquel, mesmo ap6s o tamanho de cristalito ter estabilizado
em 15 nm para 30 h de moagem, a componente cristalina continua a armazenar
energia alcancando um valor de saturacdo em torno de 120 J/g (= 0,073 eV /at)
depois de 120 h de moagem:;

* Se parte da energia que vem das colisdes dos corpos moedores € usada para
recozimento de defeitos, a energia liberada é disponibilizada para a reagdo; nas
proximas colisdes, novos defeitos sdo criados gerando um ciclo continuo;

* Se uma nova fase é nucleada localmente, a energia liberada na transformacao de fase

pode ser transferida para o restante do sistema
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Assim, a contribuicdo desses trés processos (colisdes dos corpos moedores, recozimento
de defeitos e nucleacdo de novas fases) sd@o os ingredientes necessarios para o balanco de
energia os quais definem a dire¢do da forca no processo de formacao de ligas através da técnica

de MA (DE LIMA et al., 2000).

Em geral, a nucleacdo de fases nanocristalinas ocorrem quando a energia de ativacao
estd entre 0,030 e 0,080 eV, enquanto que fases amorfas sdo nucleadas para energia de ativacao

menor que 0,030 eV (DE LIMA et al., 2000).

Basicamente, um indicativo de que a formacdo de uma determinada fase seja
termodinamicamente possivel é a sua energia de formacio (ACHIMOVICOVA et al., 2011).

Quanto mais negativo for esse valor maior a facilidade de nucleacgdo.

3.5 DIFRACAO DE RAIOS X — DRX

O raio X foi descoberto em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Roentgen (HALL;
GIACCIA, 2006; SMITH, 1995). No entanto tinha a natureza desconhecida, justamente por
isso foi denominado raios X. Diferente da luz comum, eles eram invisiveis, mas viajavam em
linha reta e afetavam filmes fotograficos. Eles eram muito mais penetrantes do que a luz,
atravessando facilmente o corpo humano e outros materiais. Desde aquela época eles tornaram-
se uma “sonda” importante e bastante aplicada para investigacdo da estrutura da matéria. Isso
inclui desde compostos simples até os mais complexos como, por exemplo, o DNA (CULLITY;

WEYMOUTH, 1957; J. ALS-NIELSEN AND D. MCMORROW., 2001).

Outra aplicacdo importante dos raios X, baseia-se no fendmeno de difracao descoberto
em 1912 pelo fisico alemdo Max Von Laue que obteve o primeiro padrdo de raios X de um
cristal de sulfato de cobre (J. ALS-NIELSEN AND D. MCMORROW., 2001). Atualmente, a
difracdo de raios X (DRX), ¢ uma das técnicas mais importantes para caracterizag¢ao estrutural
de materiais cristalinos, possuindo grande aplicagdo nos campos da engenharia e ciéncia dos
materiais, metalurgia do pd, geociéncias, além de materiais nanoestruturados (SOLEIMANIAN

et al., 2014).

Os raios X s@o gerados quando elétrons sdo excitados pela passagem de corrente elétrica
por um filamento de tungsténio (efeito termidnico), e acelerados até a dire¢do de um alvo
metalico por uma alta tensdo (CULLITY; WEYMOUTH, 1957; KITTEL, 2000;
SURYANARAYANA, 2001). Através desse processo, raios X ¢é obtido tanto pela

desaceleragdo dos elétrons num alvo metalico (fendmeno de espalhamento) (Figura 7-a) quanto
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pela excitacdo dos elétrons dos dtomos do alvo (fendmeno de fluorescéncia) (Figura 7-b). O
primeiro processo fornece um espectro continuo, também conhecido como espectro branco; o
segundo fornece linhas acentuadas, denominadas, como espectro caracteristico (CULLITY;
WEYMOUTH, 1957; KITTEL, 2000; SURYANARAYANA; NORTON, 2013). Por exemplo,
um alvo de cobre bombardeado por elétrons possui o espectro caracteristico CuK, de 0,1541838
nm (KITTEL, 2000).
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Figura 7 - Representagdo do: a) Fenomeno de Espalhamento; b) Fendmeno de Fluorescéncia.

Através da Difracdo de Raios X (DRX) € possivel fazer identificacdo de fases
cristalinas, diferenciacao dos estados cristalinos de amorfos, identificacio de solugdes solidas,
andlise de microestrutura (tamanho de particulas, tensdes, falha de empilhamento, etc.) analise
qualitativa e quantitativa de fases, isomorfismo, polimorfismo, medidas de pardmetro de rede e
expansao térmica, orientagdo preferencial, acompanhamento de reacdes de estado soélido,
estudos in situ em condicoes de temperatura e pressio (CHUNG; SMITH, 1999;
MITTEMEIJER; SCARDI, 2013; SURYANARAYANA; NORTON, 2013).

A teoria que explica o fendmeno de difracdo de raio X por um cristal, partiu de uma
explicacdo relativamente simples introduzida por W. L. Bragg em 1913. Em resumo, supondo
que as ondas incidentes sejam refletidas especularmente por planos de dtomos paralelos no
interior do cristal, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fracao da radiacdo, como
um espelho pouco prateado. Os feixes difratados formam-se quando as reflexdes provenientes
de planos paralelos de a&tomos produzem interferéncia construtiva (BRAGG; BRAGG, 1913;

KITTEL, 2000). Dessa forma, a condicdo para que ocorra a difracdo de raio x € expressa pela

lei de Bragg:

nil = Zdhkl sin 9, (6)
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onde n € um nimero inteiro, 1 € o comprimento de onda da fonte de raio X, dpy; € a distancia
entre os planos cristalinos definidos pelos indices de Miller, chamados normalmente como hkl
(MASSA, 2004) e 6 sao os angulos de difra¢do (angulos de Bragg) (CULLITY; WEYMOUTH,
1957; J. ALS-NIELSEN AND D. MCMORROW., 2001).

Figura 8 - Configuracdo Geométrica da lei de Bragg - (Feixe AB) representacdo da reflexdo do raio x no plano
mais externo da amostra (Feixe A’B’) representacdo da reflexdo do raio x no plano mais interno da amostra.
MEN ¢ a diferenca entre o caminho do feixe AB e A’B’

Geometricamente, de acordo com a lei de Bragg, analisando a Figura 8, observa-se que
existe uma amostra com alguns planos cristalinos dispostos em uma distancia dpy;. A partir do
momento que um feixe de raio X incide sobre essa amostra parte dele reflete-se no primeiro
plano (feixe AB) e o restante penetra na estrutura sendo refletido por um plano mais interno
(feixe A’B’). Como o raio X se trata de uma onda eletromagnética, para que para haja
interferéncia construtiva (soma de ondas), ou seja, maximos na difracdo de raio X (picos) €
necessario que a diferenca de caminho entre os feixes AB e A’B’ (ME + NE) seja um multiplo
inteiro do comprimento de onda, ou seja n = 1, 2, 3,..., caso contrario havera interferéncias

destrutivas caracterizadas por vales no padrdo de raio X.

Ainda pela lei de Bragg, infere-se que para cristais perfeitos haveria picos apenas em
posic¢des distintas de O caracterizados por fungdes deltas como na Figura 9-a. No entanto, em
um exemplo de difracdo de cristais reais, ocorrem interferéncias construtivas em posi¢des 0
ligeiramente diferentes do descrito pela lei de Bragg, acarretando em picos com um perfil

alargado como demonstrado na Figura 9-b.
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Figura 9 - Representacdo de um pico de difracdo a) ideal e b) real

Tal discrepancia entre o difratograma real e o previsto pela lei de Bragg reside no fato
do cristal ndo ser perfeito e nem infinito, além dos feixes de raios x ndo serem totalmente
monocromaticos e a radiacdo incidente ndo corresponder a feixes perfeitamente paralelos
(SOUZA, 2006). Nesse caso o alargamento total dos picos observados é uma convolugdo de

diversos fatores, podendo ser descrito da seguinte maneira (TAKIMI, 2004):

Br = Ba + Be + B (7

onde B € a largura a meia altura ou a largura integral que descreve o perfil do pico observado;
P é a largura a meia altura ou a largura integral que descreve a contribuicao no alargamento
devido ao tamanho dos cristalitos; § € a largura a meia altura ou a largura integral que descreve
a contribuicio no alargamento devido as imperfei¢cdes cristalinas, como por exemplo:
discordancias, vacancias, falhas de empilhamento, maclas e contorno de graos; 5; é a largura a
meia altura ou a largura integral que descreve a contribui¢io no alargamento devido a
imprecisdo do instrumento, como por exemplo: aberracdoes geométricas, distribuicdo de

comprimentos de onda, imprecisdo do gonidmetro e divergéncia axial.

Uma vez que as larguras de linha se relacionam com caracteristicas relevantes do
material, como por exemplo: tamanho de cristalitos, microdeformacdes. Faz-se necessario o
uso de um método para analisar essas caracteristicas separadamente, sendo nesse caso usado o

método de Rietveld.
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3.6 METODO DE RIETVELD

O Meétodo de Rietveld (MR) apesar de confundido por alguns como um programa, na
verdade, se trata de um modelo matematico desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M.
Rietveld na década de 60 para o refinamento estrutural de materiais cristalinos a partir de dados
de difrag¢do de néutrons (RIETVELD, 1969; YOUNG, 1993). Mais tarde o método foi adequado
para Difracdo de Raio X (DRX), sendo, normalmente, usado softwares (TOPAS, DBWS,
GSAS, FULLPROF e etc) para realizacdo dos calculos requerido pelo método, no caso desse
trabalho, usou-se o pacote de programa GSAS (Sistema de Anélise de Estrutura Geral) +
EXPGUI (LARSON; VON DREELE, 1988, 1994) pelo fato de ser um software livre com boa
interface grafica e Otima aceitacdo pela comunidade cientifica. Justamente, devido a essa
dependéncia de computadores para realizacdo dos célculos, o método algumas vezes ¢é
associado como sendo um programa. No entanto, para utilizagdo do software e obtengao de
bons refinamentos com resultados fisicamente possiveis e posterior interpretagao dos resultados
€ necessario um conhecimento prévio sobre cristalografia e difracdo de raio X do p6 (SANTOS,
2006), além da necessidade de ter bons dados experimentais onde os picos de difracdo sejam
representados por no minimo dez pontos acima da largura a meia altura (FWHM- Full Width
Half Maximum). Ou seja, ndo basta apenas saber manusear o programa computacional, é

necessario conhecer a fisica e a matemaética por tras do método.

O MR ¢ um método mundialmente difundido para analise estrutural de materiais
policristalinos. Através dele € possivel, simultaneamente, realizar o refinamento de cela
unitaria, refinamento de estrutura cristalina, analise de microestrutura, anélise quantitativa de
fases e determinacdo de orientacdo preferencial, de modo a obter maior precisdo do que
qualquer outro separadamente (MITTEMEIJER; SCARDI, 2013; SANTOS, 2006). De forma
basica o MR consiste em um refinamento de estruturas cristalinas a partir de dados de difracdo
de raios X do pd, de forma a fazer com que o difratograma calculado se ajuste da melhor

maneira possivel com o difratograma observado (experimental) (SANTOS, 2006).

Matematicamente, o refinamento de Rietveld é baseado no ajuste do padrdo do
difratograma teérico com o experimental através do método dos minimos quadrados expresso

pela seguinte equacao:

Sy = Xicawi (v — ye)? (8)
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onde w; é o peso de cada intensidade dado por w; = 1/y;; y; € a intensidade observada na i-

ésima iteragao, e y.; € a intensidade calculada na i-€sima iteragao

Para realizacdo do refinamento através do MR, uma funcdo deve ser escolhida para
ajustar a forma do pico da difracdo de raio x (SANTOS, 2006). Para isso, a fun¢do Voigt, que
se trata de uma convolucao entre as funcdes Gaussianas e Lorentizianas, tem mostrado bons
resultados de ajuste para assimetria da curva de DRX de p6s nanoestruturados. Do ponto de
vista da programacdo computacional, uma aproximacgdo se faz necessaria (da fun¢do Voigt)
sendo caracterizada por uma fung¢do Pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada

(pV-TCHZ) (SANTOS, 2006; THOMPSON; COX; HASTINGS, 1987):
pV —TCHZ =nL + (1 —n)G, 9

onde 1 representa o parametro de mistura e estabelece o peso das componentes Gaussianas (G)
e Lorentizianas (L) relacionados a largura total do pico a meia altura podendo ser representada

por uma expansio em série da seguinte maneira:
n = 1,36603(T,/T) — 0,47719(T,/T)? + 0,1116(I,/T)3 (10)

Pelo fato de ser dificil relacionar n com qualquer parametro fisico, para os
procedimentos de ajuste do perfil dos picos de difracdo, € melhor usar I' e [; os quais podem
ser relacionados com alargamentos anisotropicos devido aos efeitos de tamanho de cristalitos,
resolucdes instrumentais € microdeformacdes. A aproximacao usada para I' € outra expansao
em série derivada de uma série de convolugdes geradas por computador (THOMPSON; COX;

HASTINGS, 1987):
I'= (T2 + 2,69269T4T, + 2,42843T3T7 + 4,47163T2T2 + 0,07842I, T + T)Y5  (11)
As componentes de Gauss ( [;) e de Lorentz (I7) sao:
T = {[U+ (1 —n)%dp, Té(hkD)]tan?6 + Vtan 6 + W + P/cos?6}*/? (12)

X + X.cosp (13)

— 2
[, = ndj ls(hkl) tan 6 + p

onde dj; € a distancia entre os planos darede e 8 € o angulo de Bragg. Na expressao gaussiana,
os termos V e W estdo relacionados com divergéncias instrumentais. O parametro P e a

expressdo X + X,cosqp descrevem as contribuicdes gaussianas e lorentizianas,
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respectivamente, para o alargamento de perfil relacionado com o tamanho de cristalitos. Os
parametros P e X correspondem ao alargamento para o tamanho de cristalito isotropico,
enquanto X, os efeitos anisotrdpicos para o tamanho de cristalito; ¢ é o angulo entre o vetor
de reflexdo e o respectivo alargamento do eixo. Os parametros de tensdo isotropico U e
anisotropico [g(hkl) expressam o alargamento do pico causado pela tensdo na rede cristalina
(MICHIELON DE SOUZA et al., 2016). I';(hkl) € um termo que estd em funcdo dos indices
de miller (hkl) e dependem, dessa forma, da simetria do cristal (STEPHENS, 1999).

Todos os parametros citados sdo refindveis através do software GSAS. Segundo Toby,
(2006), a melhor forma para averiguacdo da convergéncia e da qualidade do refinamento €
através da analise grifica entre os padrdes calculado e experimental, além de assegurar que o
modelo seja quimicamente plausivel. No entanto, alguns indicadores estatisticos também
podem ser observados, tais como: Ry, Roxp € X 2 (LIMA, 2014). Esses parametros indicam o
andamento e a qualidade do refinamento dando subsidio para tomar decisdes quanto a

prosseguir ou finalizar o refinamento.

O R ponderado (Ry,;,) € o indicador observado para verificar se o refinamento esta

convergindo e € dado pela seguinte equagdo (LIMA, 2014; YOUNG, 1993):

(14)

1
R Yiwi (i — ¥e)?*|?
P Xiw; }’iz

Observa-se que o numerador dessa equacdo € exatamente a fun¢do de minimizacao.
Dessa forma, se R, esta diminuindo indica que o refinamento esta convergindo. E seguindo
dessa maneira, no final do refinamento, esse valor deve se tornar estavel, indicando que o
minimo foi alcangado. Caso contrério, se R,,, aumentar indicard que o refinamento estd
divergindo pelo fato de alguns parametros, possivelmente, estarem divergindo do valor real.
Nesse caso, deve-se investigar qual o parametro esta sendo atualizado inadequadamente ou até
mesmo verificar se o padrdo de difracdo de raio X tedrico utilizado realmente condiz com o

experimental.

Segundo Young (1993), Ry, € o valor esperado para os melhores resultados de R,

definido como:

(15)

1
N-—P ]2
LS

Rexp =
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onde N € o nimero de pontos que estdo sendo refinados e P é a quantidade de parametros
utilizados. Essa diferenca do numerador é definida pelos estatisticos como graus de liberdade.
Para difracdo do p6 € melhor que N seja bem maior que P de tal modo que a subtracio deste

ultimo possa ser ignorada.

O X2 ¢ chamado de qualidade do ajuste (goodness of fit) e deve estar préximo de 1 ao
final do refinamento, significando que nada mais pode ser melhorado (SANTOS, 2006). E

definido da seguinte maneira:

2 = B (16)

Rexp

Durante o refinamento, o X? deve sempre diminuir. Caso tenha um grande aumento isso
indicara um problema. Os resultados do X? devem aproximar-se de 1. Resultados divergentes
a este durante o refinamento devem ser analisados, por exemplo (TOBY, 2006; YOUNG,
1993):

* X2 < 1 ndo indica um refinamento de 6tima qualidade, pois o menor valor que
R,,, pode assumir € R.,,,. Caso isso aconteca provavelmente as incertezas para
os dados padrdes devem estar superestimados por erros de conversao de dados
ou em dimensionamento.

e X?> 1 0 modelo padrio pode ter sido razodvel, no entanto, os valores estio
subestimados ou o modelo é incompleto resultando em erros sistematicos ou

ainda o modelo pode estar totalmente errado.

Dessa forma, depois de refinado todos os parametros cabiveis e obtido um bom
refinamento observado através da andlise grafica e dos indicadores, é necessario usar alguns

métodos para analise do difratograma.

Nesse contexto, varios métodos de analise por difracdo de raio X tem sido desenvolvido
para calcular o tamanho de cristalito, microtensdo ou densidade de defeitos na estrutura dos
materiais. Como por exemplo, a analise de Fourier Warren-Averbach (WA) e Williamson-Hall
estdo entre os primeiros métodos desenvolvidos para separa¢do do efeito do tamanho de
cristalito e microtensdo da rede do perfil de alargamento dos picos de uma difracao de raio X.
No entanto, em materiais nanocristalinos com alta quantidade de densidade de defeitos nem a
amplitude integrada em Williamson-Hall nem o coeficiente de Fourier em Warren-Averbach

sdo as fun¢des monodtonas do vetor de difracdo. Para essas condigdes de tensdes anisotrdpicas
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os métodos de avaliagdo da microestrutura cldssica talvez sejam confidveis para caracterizagdes

precisas (SOLEIMANIAN et al., 2014).

3.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

A anélise térmica diferencial comegou a ser descrita em 1887 quando H. L. Lé Chatelier
publicou um trabalho intitulado: “De I’action de la chaleur sur ler argilles”, no qual descreveu
um método aplicavel ao estudo de argilas minerais (LE CHATELIER, 1887). Este método,
mais tarde foi desenvolvido por L& Chatelier e outros autores como: H. E. Ashley, J. W. Mellor,
A. D. Holdcraft, H. Wallach, C. N. Fenner, que analisaram as modifica¢des que ocorriam com
as substincias a medida que iam sendo aquecidas. Dessa forma, surgiu a técnica conhecida
como Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), dentre outras, como a Termogravimetria,
Termogravimetria Derivada (TG, DTG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) (IONASHIRO,
2004).

Atualmente, DSC € uma técnica bastante difundida e utilizada na medicao da diferenca
de energia fornecida a substdncia e a um material de referéncia, em funcdo da temperatura.
Através dessa técnica € possivel analisar a evolucdo térmica do material, acompanhar os efeitos
do calor relacionados com alteragdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢des de
fase (fusao, ebulicdo, sublimagdo, inversoes de estruturas cristalinas), reacoes de desidratacio,
dissociacdo, decomposicdo, Oxido-reducdo. Também é possivel medir as caracteristicas
térmicas do material como: variagdo de entalpia (AH), grau de cristalinidade (%C), calor
especifico (Cp), cinética de cristalizacdo, cura e transicdes de fase (IONASHIRO, 2004;
LUCAS, 2001).

Na Figura 10, observa-se a representagdo de uma célula de DSC. Como observado
através da ilustracdo, uma célula DSC consiste de um forno onde encontra-se duas plataformas
conectadas a termopares para monitoramento de temperatura. Sobre essa plataforma € colocada
a referéncia, que pode ser o cadinho vazio ou uma amostra padrdo, e a amostra. Para medidas
de DSC, usa-se um fluxo de gés de arraste, para exaustdo dos gases emitidos pela amostra
dentro do forno, e um fluxo para protecdo do forno como observado na Figura 10. Esse gas
deve ser inerte ao processo, para que nao tenha nenhuma contribuicdo na medida, normalmente
¢ usado Nitrogénio (N,) que € o melhor custo beneficio. Dessa medida, obtém-se dados
qualitativos e quantitativos de processos endotérmicos e exotérmicos provenientes das

modificagdes fisicas e quimicas de uma determinada amostra.
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Figura 10 - Esquema de uma célula de DSC

3.8 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman trata-se de uma técnica que investiga as transi¢des vibracionais
com o intuito de obter detalhes relacionados a geometria cristalina (através do nimero de modos
vibracionais ativos), assim como da natureza das ligacdes quimicas presentes nos materiais
(valores das frequéncias vibracionais) (ANDO, 2005; BOWLEY et al., 2012; DE CARO et al.,
2012).

De uma forma geral, para medidas Raman € utilizado uma fonte monocromaética de luz
que ao atingir um material, é espalhado por ele. A maior parte dessa luz é espalhada com a
mesma frequéncia (v,), no entanto uma parte dela sofre uma certa mudanca (v' = v, + v,,)
(BOWLEY et al., 2012). Dessa forma, quando um féton de luz visivel, muito baixo em energia

para excitar uma transicao eletronica, interage com uma molécula pode ser espalhado de trés

formas (BOWLEY et al., 2012):

» Espalhamento Eléstico — que retornara a mesma energia incidente, ou seja, v’ =
Vy. Esse fendmeno € conhecido como espalhamento Rayleigh;

» Espalhamento Inelastico — que recebera energia do material, ou seja, v' = vy +
v,,. Esse fendmeno € denominado espalhamento anti-stokes;

» Espalhamento inelastico — que perdera energia para o material, ou seja, v’ =

Vo — V,. Esse fendmeno é conhecido como espalhamento stokes.
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De maneira simplificada, o efeito Raman pode ser descrito como o espalhamento
inelastico da luz pela matéria. Sendo que isto esta relacionado com a variagdo do momento de
dipolo induzido (P) pelo campo elétrico (E) da radiacdo incidente sobre o material.
Considerando que, normalmente, essa radiacdo estd na regido do visivel (frequéncias
relativamente altas), somente os elétrons sdo excitados, e manifestam esse efeito em termos da
polarizabilidade eletronica (a) (ANDO, 2005; BOWLEY et al., 2012; SALA, 1996), onde esse
termo, pode ser considerado como uma medida da facilidade de deformacdo da nuvem

eletronica na presenga de um campo elétrico (ANDO, 2005).
Assim, classicamente, o vetor do momento de dipolo induzido oscila com sobreposicao
de frequéncias e pode ser descrito:

P =aE 17

Nesse contexto, a pode ser desenvolvido em série de Taylor em funcio da coordenada

interna q, a inica coordenada normal do sistema em estudo:

da (18)
et (D)

onde os termos de ordem mais alta foram desprezados devido a pequena variacdo da coordenada
q-

Considerando a coordenada q e o campo E descritos por:
q = qo cos(2mv,t), (19)
E = E,cos(2mvyt), (20)

onde v, ¢ a frequéncia da radiagdo incidente e v, a frequéncia vibracional, o momento de dipolo
induzido serd dado da seguinte forma:
1 /da (21)
P = ayE, cos(2mv,yt) + 3 % qoEo{cos[2n(vy + v,)t] + cos[2n (v, — v,)t]}
Nessa equagdo, o primeiro termo, que contém somente a frequéncia da radiacdo
incidente (v,), corresponde ao espalhamento Rayleigh. O segundo termo, que aparecem
radiacdes com frequéncias v, + v, corresponde ao espalhamento anti-Stokes. E o terceiro

termo com frequéncias v, — v, relaciona o espalhamento Stokes (ANDO, 2005; BOWLEY et
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al., 2012; SALA, 1996). Ainda pela equacgdo, observa-se que para que o segundo e terceiro
termo tenham contribuicdo € necessario que (Z—Z) # 0, ou seja, que exista mudanga de

polarizabilidade com um pequeno deslocamento da coordenada q em torno da posicdo de

equilibrio.

3.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) € um dos mais usados e importantes
métodos na caracterizagdo em ciéncia dos materiais. Na pratica os padrdes de difragdo medidos
pelo método de raio X sdo medidas globais. No entanto, a MET permite visualizar a morfologia
assim como identificar defeitos, estrutura cristalina, entre outros (FULTZ; HOWE, 2008;

JENKINS; KIRK, 2001; PADILHA, 2013; REIMER; KOHL, 2007) localmente.

Na MET convencional uma amostra fina € irradiada com um feixe de elétrons de
densidade de corrente uniforme. A tensido de aceleracdo de rotina dos instrumentos esti entre
100 a 200 kV. Os trabalhos com tensdes médias correspondem 200 a 500 kV para providenciar
uma melhor transmissao e resolucdo. E em microscopia eletronica de alta voltagem, as tensoes
de aceleracdo estdo entre 500 kV e 3 MV. O desenvolvimento tanto da teoria como da
instrumentacdo, bem como as diferentes aplicacdes da MET, podem ser seguidas pela consulta
dos trabalhos das Conferéncias Internacionais sobre Microscopia Eletronica (REIMER; KOHL,

2007).

‘ Feixe primério

Catodo luminescéncia
Elétrons Auger
Elétrons secundirios

Raios-X caracteristicos / Raios-X

Continuo (Breestralung)

amostra

v Elétrons espalhados
Elétrons sem inelasticamente
espalhamento

Elétrons espalhados
elasticamente

Figura 11 - Sinais gerados quando um feixe incidente de alta energia interage com a amostra.
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Dessa forma, o fundamento do MET consiste na transmissio desse feixe de elétrons. Os
feixes resultantes da interacdo com a amostra (Figura 11), vao trazer informacdo interna do
material, como, morfologia, estrutura cristalina, defeitos e etc. Além disso, usando detectores
especiais, os sinais gerados podem ser coletados, por exemplo, para se obter informacao
composicional (FULTZ; HOWE, 2008; JENKINS; KIRK, 2001; PADILHA, 2013; REIMER;
KOHL, 2007).

A andlise por MET, normalmente, usa dois tipos de espectrOmetros para obter

informacdo das excitacdes eletronicas (REIMER; KOHL, 2007):

» Em espectrometrias de raios X de energia dispersiva (EDS), um espectro de raios
X € adquirido de pequenas regides da amostra iluminada. Caracteristicas de raios
X dos elementos quimicos sdo usados para determinar a concentragdo de
diferentes elementos na amostra.

» Em espectrometria de perda de energia de elétrons (EELS), baixa energia de
elétrons sdo medidas apds a alta energia de elétrons atravessar a amostra. As
informacgdes quimicas e estrutural sd@o obtidas a partir de caracteristicas nos
espectros EELS causadas por excita¢des de plasmon e excitacdes de elétrons de

nucleo.

4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 SINTESE DAS LIGAS NANOESTRUTURADAS

Inicialmente p6s precursores de alta pureza dos elementos Sn (Alfa Aesar — 98,8%), Se
(Alfa Aesar - 98,8%) e S (Alfa Aesar — 98,8%), com composicao nominal Sng,Se;3S33, foram
inseridos em um jarro de aco inoxidavel juntamente com esferas também do mesmo material.
A relacdo de massa de esferas e da amostra (BPR) foi de 5:1. Em seguida esse conjunto foi

montado em um moinho vibratério (modelo SPEX 8000M).

Seguindo esses procedimentos, foram sintetizadas 3 amostras independentes chamadas
de 1h, 10h e 100h. As amostras 1h e 10h foram feitas sem controle atmosférico, ou seja, foram
seladas no jarro a ar ambiente, enquanto que a amostra 100h foi moida por 100 h selada em

atmosfera de argdnio:
Esses tempos de moagem foram escolhidos considerando as seguintes observagdes

» Para 1° amostra: moida por 1 h:
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A literatura relata que é tempo suficiente para formar a fase SnSe, através da
sintese mecanica (BORGES et al., 2016; MICHIELON DE SOUZA et al.,
2016). Apesar de ndo tratar da mesma fase proposta para esse trabalho, ¢ um
bom ponto de partida, pois sdo estruturas semelhantes;

Para 2° amostra: moida por 10 h:

Foi realizada a sintese a fim de verificar a evolucdo estrutural em funcio do
tempo de moagem:;

Para 3° amostra: moida por 100 h:

Foi motivada devido aos indicios de uma fase ndo-cristalina (observada pelo
DRX), na amostra de 1h e 10h de moagem, ou seja, essa amostra foi moida por

100 h para verificar se ocorreria a amorfizacdo completa do sistema;

Em seguida as trés amostras foram submetidas a técnica de difracdo de raio X para

anélise estrutural. Também foram realizadas medidas de DSC para andlise da evolugdo térmica

da amostra.

4.2 TECNICAS UTILIZADAS

4.2.1 DRX

A medida de difracdo de raios X (DRX) foi realizada em um equipamento da Panalytical

modelo Empyrean com radiacdo de Cu-Ka (A=0,1541838 nm), em uma faixa angular de 10-

100° de 20. O passo e o tempo por passo foram 0,02° de 20 e 60 s, respectivamente. A

configuracdo geométrica basica do equipamento pode ser verificada através da Figura 12.
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Figura 12 - Representacdo geométrica do equipamento de raio X da PANalytical modelo Empyrean.
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Na figura pode ser observado a indicac¢do dos principais componentes que constituem o
equipamento de DRX utilizado. As suas principais fungdes podem ser descritas da seguinte

maneira:

» Modulo Bragg-Brentano — Dispositivo constituido por um jogo de espelhos que
tem como funcdo filtrar os raios espurios com o intuito de monocromatizar o
feixe de raios X, ou seja, filtrar parte do espectro continuo e carateristico Kg,
aumentando a relacdo entre K, e Kg;

» Fendas — Montadas no modulo Bragg-Brentano tem como fun¢ao de limitar a
passagem e fazer o formato divergente dos raios X que incide sobre a amostra.

» Mascara — Inserida no modulo Bragg-Brentano tem como finalidade fazer o
formato da sombra que incidird sobre a amostra.

» Soller — Dispositivo constituido de varias placas paralelas que tem como fungao
de polarizar o feixe de raio X

» Detector Pixel 3D — detector de alta resolugdo com tecnologia do CERN

(Organizacdo Europeia para a Pesquisa Nuclear).

As preparagdes e medidas de DRX das amostras foram feitas no Laboratério de
Materiais (LabMat). Em seguida, os difratogramas obtidos foram submetidos a identificagcdo de
fases, através de comparagdes com padrdes teéricos (CIF - Crystallographic Information
Framework) disponibilizados no banco de dados Inorganic Crystal Structure Database — 1CSD.
Nesse contexto, padrdes tedricos entendem-se como padrdes de raio X de determinadas fases

calculados a partir de medidas experimentais.

Todos os padrdes foram refinados através do Método de Rietveld com o auxilio do
pacote de programas computacionais GSAS-Expgui (LARSON; VON DREELE, 1994), com o
objetivo de refinar os parametros estruturais e obter a célula cristalina para a fase sintetizada,
parametros de rede, tamanho de cristalitos, densidade de defeitos e quantificar as fases

existentes.

4.2.2 DSC

A evolucao térmica das amostras foi analisada através de medidas de DSC de 50 a 520
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, realizadas em um equipamento da Netzsch, modelo

3500 Sirius.
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Para protecdo do forno e exaustdo de gases que porventura evapore da amostra, foi usada
um fluxo continuo de nitrogénio (N,). Como referéncia e para colocar a amostra foram usadas

panelinhas descartiveis de aluminio.

As preparacdes € medidas de DSC das amostras foram feitas no Laboratério de

Termociéncia da Faculdade de Tecnologia — FT — UFAM.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao

As imagens de microscopia eletronica de alta resolugdo foram feitas com um
microscopico TECNAI F20 FEI o qual foi operado com 200 kV. Para analise das figuras foi
usado o software livre Image]l (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI, 2012). A fase
identificada por DRX e simulada pelo método de Rietveld foi usado como modelo tedrico para

comparacdo dos dados experimentais obtidos pela medida.

As medidas foram feitas em colaboracdo com o Prof. Elson Longo e o Prof. Edson

Roberto Leite no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica - LIEC/ UFSCar.

4.2.4 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos em um espectrometro Horiba Jobin-Yvon
LabRam modelo iHR550 (Japan), equipamento que possui um microscopio Otico com
capacidade de aumento de até 100 vezes, sendo a detec¢@o efetuada pelo espalhamento da luz
monocromatica de 180° em um detector de grades (CCD). A radiacdo foi a linha de 632,81 nm
de um laser de He-Ne. Foi utilizado sistema de varredura, com tempo de aquisicdo de 10

segundos, com actmulo de até 10 espectros e resolucio espectral da ordem de 5 cm’.

As medidas foram feitas em colaboracdo com o Prof. Elson Longo e o Prof. Edson

Roberto Leite no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica - LIEC/ UFSCar.
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A Figura 13 mostra os padrdes de DRX para as trés amostras que foram submetidas ao

processo de moagem por 1 h, 10 h e 100 h.
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Pela analise dos difratogramas, podem ser vistos picos diferentes nas amostras 1h e 10h,
identificados por asterisco. Esses picos estdo relacionados com a fase Sn0, (Grupo espacial:
P42/mnm), o qual foi investigado com base no padrao tedrico, referente ao cartdo ICSD 39177

(Figura 14 e Figura 15).

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(graus)

Figura 13 - Padrao de Difracdo de raios X das amostras moidas por 1 h, 10 h e 100 h. As amostras 1h e 10h
foram moidas em ar atmosférico e a amostra 100h em atmosfera inerte. Os asteriscos indicam picos diferentes
que foram identificados com a fase Sn0, investigado através do cartdo ICSD n° 39177.

A sintese dessas duas amostras, foram feitas com o jarro de moagem selado a ar
ambiente visando a economia do processo, ja que utilizar o argdnio para controle atmosférico
aumenta os custos da sintese. E para uma escala industrial poderia ser fator determinante para
viabilidade econdmica do processo. Dessa forma, com a atmosfera de dentro do jarro rica em

oxigénio, a nucleacao da fase Sn0, se justifica principalmente devido a dois fatores:

> Energia de formagio — que para a fase Sn0, é —577,6 kJ.mol~! (GURVICH;
VEYTS, 1990), ou seja, um valor negativo que indica a facilidade de formacao
dessa fase;

» Estrutura cristalina formada em camadas - de acordo com o citado na secio 3.2,

essa caracteristica estrutural favorece a difusdo do oxigénio.

Nesse processo, constantemente atomos calcogénicos sdo substituidos pelo oxigénio.

Dessa forma, para esse trabalho, supde-se que aconteca a seguinte reacao:
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Sintese Mecanica

SnSeS »5n0, +Se+ S
0,

Assim, atomos de selénio e enxofre seriam produtos da reacdo. No entanto, nio é
possivel identificar a presenca desses elementos puros na amostra através da medida de DRX.

Devido a essa questao levantou-se duas hipdteses:

» Esses dtomos podem estar na componente interfacial da estrutura nanocristalina
que pode chegar a corresponder mais de 50% da amostra (GLEITER, 1991) e é
composta basicamente por centro de defeitos e/ou,

» Esses dtomos podem constituir a fase amorfa indicada pelo abaulamento do
background no difratograma experimental situado em torno de 25° a 45° de 26
(Figura 14 e Figura 15). Uma medida de DSC pode indicar a cristalizag@o dessas
fases.

» Picos sobrepostos

Achimovicové e colaboradores (2011), relacionaram o pico em torno de 38° de 26 com
a nucleacdo da fase SnSe. No entanto, considerando outros detalhes da identificacdo, como

citados anteriormente, leva a acreditar que, na verdade, esse pico € do didxido de estanho.

Apesar de haver interessantes aplica¢des desse composto (ARNOLD et al., 2003; CHEN
et al., 2006; HU et al., 2002), esse trabalho tem maior interesse em compreender a solucao
solida do sistema Sn-Se-S. Entdo, as discussdes a seguir serdo feitas, principalmente,
considerando a amostra 100h. No entanto, o refinamento estrutural para as amostras 1h e 10h
foram realizados para estimar o percentual de fases, densidade de defeitos e tamanho médio dos

cristalitos.

5.1.1 Identificacao da fase majoritaria

Os padrdes experimentais para as amostras 1h, 10h e 100h foram comparados com
padrdes tedricos das fases hexagonais de SnS, (cartdo ICSD n° 43004), SnSe, (cartdo ICSD n°
43857) e Sn0, (cartao ICSD n° 39177), Figura 14, Figura 15 e Figura 16, respectivamente.
Observa-se que nao ha um bom acordo entre o padrao experimental e tedrico para as fases Sn.S,
e SnSe, diferente do observado para o Sn0,. No entanto, isso facilmente se justifica, pelo fato
de nenhuma dessas duas fases (SnS, e SnSe,) corresponderem a solugdo sélida substitucional

sintetizada em funcdo da estequiometria Sn;,Se;3S533 nesse trabalho.
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Figura 14 - Difratograma experimental da amostra 1h sobreposta aos padrdes tedricos obtidos a partir dos cartdes
ICSD do $n0,, SnSe, e SnS,.
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Figura 15 - Difratograma experimental da amostra 10h sobreposta aos padrdes teéricos obtidos a partir dos
cartdes ICSD do $n0,, SnSe, e SnS,.
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Figura 16 - Difratograma experimental da amostra 100h sobreposta aos padrdes tedricos obtidos a partir dos
cartdes ICSD SnSe, e SnS,.

Dessa forma, usando a fase SnS, como base e considerando as informag¢des descritas na
secdo 3.2 sobre a solucdo solida dessa amostra, foi proposto um padrio tedrico para o seu
refinamento. Para isso, os pardmetros de rede foram ajustados de maneira a obter o melhor
acordo entre o experimental e o teérico. O melhor resultado ficou paraa = b = 3,706 A ec =

6,088 A como pode ser visto na Figura 17.

Com a amostra identificada, € interessante observar que o pico do difratograma
experimental localizado em torno de 14° de 26, correspondente ao plano (0 O 1), possuem uma
intensidade maior que o tedrico (Figura 17). Esta diferenca das intensidades pode estar
relacionada com alguns fatores como: coordenadas atdmicas e/ou orientagdo preferencial. Esse
ultimo, indica que os cristalitos dessa amostra tenderam a se arranjar preferencialmente ao
longo desse plano. Na literatura é comumente reportado para estruturas formadas em camadas
a orientacdo preferencial ao longo do plano (0 0 1) (AMALRAJ; JAYACHANDRAN;
SANJEEVIRAJA, 2004; BOSCHER et al., 2008; HADY et al., 1999). Segundo Chung e Smith
(1999) a presenca de orientacdo preferencial pode estar associada com propriedades
anisotropicas. Isso pode ser um ponto interessante no que diz respeito ao desempenho

termoelétrico de um material (CHEN et al., 2014; ZHAO et al., 2014, 2016).
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= Experimental 100h -
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Figura 17 - Difratograma experimental da amostra 100h sobreposta a um padrao tedrico proposto para o
refinamento da solucdo sélida com estequiometria Sn;,Se;3S535, usando como base a fase SnS, e alterando os
parametros de rede para os seguintes valores: a=b=3,7095 A e c= 6,0699 A.

Na Figura 18, temos a representacdo do plano (0 O 1) para uma célula hexagonal de
SnS,. Como pode ser visto, esse plano € relacionado com os dtomos clivados na dire¢do do
plano basal e perpendicular ao eixo c. Os 4tomos constituintes das camadas dessa estrutura sao
caracterizados por fortes ligacdes covalentes, enquanto a ligacdo entre as camadas esta
relacionada com fracas ligacGes de van der Walls. Dessa forma a forte orientagcdo preferencial
observada, pode estar atribuido ao método de sintese (moagem mecanica), pois o fraco
acoplamento entre as camadas permite clivagem paralela ao plano basal pelos fortes impactos
ocorridos durante a moagem.

7z

Outra observacdo interessante é a inexisténcia do pico em torno de 43° de 20
correspondente ao plano (1 0 2) no padrao experimental (Figura 17). Essa caracteristica pode

estar relacionada a falhas de empilhamento (PRICE et al., 2017; REBELO et al., 2013).
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Figura 18 - Representacdo esquematica do plano (001) na estrutura hexagonal da fase SnS,

Para esse trabalho, essa caracteristica independe do tempo de moagem, pois, nas trés
amostras (1h, 10h e 100h) observa-se algo semelhante (Figura 19). Assim, infere-se que ha uma

caracteristica particular dessa amostra para sustentar esse fato.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
L ——100h ' ' ' ' ' 4
——10h I 1

1h

= falha de empilhamento

intensidade (u.a)

A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

26(graus)

Figura 19 - Comparagdo da falha de empilhamento entre as amostras 1h, 10h e 100h.

Para buscar entender esse caso, € interessante conhecer a estrutura cristalina e a posicao
desse plano na célula unitaria. Dessa forma, é apresentada na Figura 20-a, a representagdo
esquematica do plano (1 0 2) para a fase SnS,. Esse plano corta as camadas na direcdo diagonal
do eixo c, cortando a sequéncia de empilhamento S-Sn-S, S-Sn-S, etc. As fracas ligagdes de

van der wals entre as camadas e as distor¢des na rede inseridas pelo acumulo de microtensdes
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provenientes do método de sintese mecanica, favorecem o surgimento das falhas de
empilhamento (LI et al., 2010a; SOLEIMANIAN et al., 2014). Para esse trabalho, além desses
fatores, existe a desordem quimica substitucional que pode ser primordial para entendimento

de sua estrutura molecular.

Supde-se, considerando a estequiometria inicial (situagdo de maior desordem) utilizada
na sintese dessa liga, que a sequéncia de empilhamento cortada pelo plano (1 O 2) pode
apresentar a seguinte ordem: Se-Sn-S, S-Sn-Se, etc. (Figura 20-b), e essa caracteristica causa
distorcao na estrutura cristalina devido as diferencas dos atomos (selénio e enxofre). Essas
distorcdes na rede, para difracdo de raios X, acarreta em interferéncias construtivas em posi¢oes
0 ligeiramente diferentes da descrita pela lei de Bragg. E justamente essa caracteristica, é
configurada no difratograma em forma de um pico alargado e de baixa intensidade em

comparacdo com o padrdo tedrico (REBELO et al., 2013).

(b)

(102)

@ sn Us (102) @ sn Us 0 Se

Figura 20 - Representa¢do esquematica do plano (1 0 2) para a fase (a) SnS, e (b) SnSe,_, S, (x = 1)

5.2 METODO DE RIETVELD

O refinamento estrutural foi realizado pelo Método de Rietveld através do pacote de
programas GSAS-EXPGUI (LARSON; VON DREELE, 1994). Dentre as funcdes disponiveis
para ajuste do background foi escolhido um polindmio de Chebyschev de décima ordem. Para
o ajuste do perfil utilizou-se a fun¢@o pseudo-Voigt convoluida com uma fungdo assimétrica de
Finger, Cox e Jephcoat (LARSON; VON DREELE, 1994), que possuem o modelo
fenomenoldgico de Stephens para ajuste de padrOes que possuem alargamento de linha
anisotropico provenientes de microdeformacdes estruturais (PAIVA-SANTOS, 2001). A fim
de ajustar os efeitos da orientacdo preferencial foi usado um modelo de esféricos harmonicos

com oito parametros, implementado no GSAS.
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Para o refinamento da solu¢do sélida foi utilizado o CIF proposto anteriormente (secio
5.1) com alteracdo no fator de ocupagdo do dtomo de enxofre, inserindo o 4tomo de selénio.
Considerando a estequiometria dos pos precursores da amostra (Sn3,5€33533) essa alteracdo
correspondeu a metade dos sitios ocupados pelo enxofre. Para a fase SnO, utilizou-se o CIF
correspondente ao cartdo ICSD 39177. As corregdes para o alargamento devido a contribui¢do
instrumental, foram feitas através do refinamento de um padrdo de silicio obtido nas mesmas

condicoes da amostra.

A qualidade do refinamento foi acompanhada pela andlise grifica e valores dos
indicadores  estatisticos R, e x%, que descrevem quantitativamente a qualidade do

refinamento. A Tabela 1 apresenta esses indicadores para o refinamento das amostras 1h, 10h

e 100h. Os valores obtidos indicam um bom refinamento para as trés amostras.

Tabela 1 - Indicadores estatisticos de ajuste para o refinamento através do GSAS.

Parametros de Amostras
qualidade 1h Loh 100h
pr (0/0) 8,5 6’6 1 1’2
XZ 67 4, 1 10’ 8

As Figura 21, Figura 22 e Figura 23 mostram os resultados graficos obtidos desse
refinamento para as amostras 1h, 10h e 100h, respectivamente. A curva vermelha representa o
padrao simulado a partir dos dados estruturais, do banco de dados ICSD, definidos
anteriormente. Observa-se bons ajustes entre os padroes experimentais e simulados. As Figura
21 e Figura 22 também mostram a deconvolucdo das fases existentes [SnSe,_,S,(x =
1) e Sn0,] nas amostras de 1h e 10h, respectivamente. Dessa forma, por Rietveld, determinou-
se a composicao de fases, pardmetros de rede e volume da célula unitiria. Esses resultados
encontram-se na Tabela 2. Para a fase majoritaria, hd uma diferenca do volume da célula
unitéria de cerca de 0,7% da amostra 1h para a 10h e 100h. E uma diferenca pequena que pode

ser associado a erro de ajuste nao se aplicando a fatores experimentais.
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Tabela 2 — Composic¢do, pardmetros de rede e volume obtidos pelo refinamento pelo método de Rietveld para as
amostras 1h, 10h, e 100h.

Amostra Composigio Parametros de rede Volul?l‘le
(nm) (nm”)

N SnSe, S,(x = 1) =97% ‘CI: g’ ;1363(711)24 ) 7,305 (2)
S0, = 3% “Z 3;2'34?61)4 ) 733 (1)

o SnSe, S, (x = 1) =87% Z: é” 67)8;}3(619)99 ®) 7,225 (2)

Sn0, = 13% (‘f: 3;854(717)9 ) 7,307 (2)

100h | SnSe,_,S,(x = 1) = 100% Z: é” 6:08'13(710)77 ®) 7,252 (2)

O alargamento nos picos de difracdo indicam um pequeno tamanho de cristalito e alta

densidade de defeitos (BORGES et al., 2016; MICHIELON DE SOUZA et al., 2016; REBELO

et al., 2013).
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Figura 21 - Padrdo de DRX para a amostra 1h, juntamente com as curvas simuladas através do método de
Rietveld e a defini¢@o dos planos correspondentes aos picos mais bem fitados.
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Figura 22 - Padrdao de DRX para a amostra 10h, juntamente com as curvas simuladas através do método de

intensidade (u.a)

Rietveld e a definic@o dos planos correspondentes aos picos mais bem fitados.
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Figura 23 - Padrao de DRX para a amostra 100h, juntamente com as curvas simuladas através do método de

Rietveld e a definic@o dos planos correspondentes aos picos mais bem fitados.
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Figura 24 — Maxima largura a meia altura (FWHM) em funcdo do angulo de difracdo para a solucdo sélida
SnSe,_,S, (x = 1) das amostras 1h, 10h e 100h e a representacio de seus respectivos planos.

A Figura 24 apresenta a variacdo do alargamento de pico medido na maxima largura a
meia altura (FWHM) em func¢do do angulo de difracao. Observa-se que o parametro FWHM é
uma fun¢do nao monétona do angulo. Isso sugere um alargamento anisotrépico que pode estar
relacionado a varias razdes, como falhas de empilhamento, tensdo anisotropica e imperfeicoes
na rede (LEINEWEBER; MITTEMEIJER, 2004; MICHIELON DE SOUZA et al., 2016;
REBELO et al., 2013).

Esse alargamento an6malo dos picos dependente de hkl faz com que a determinacdo de
tamanho de cristalito e microtensao da rede seja uma tarefa dificil (REBELO et al., 2013). Para
isso, pelo método de linha unica (single-line) (FERREIRA et al., 2015; MICHIELON DE
SOUZA et al., 2016; YADAYV et al., 2005), o tamanho médio de cristalitos foi calculado pela
formula de Scherrer, na qual a precisdo pode chegar a ordem de 1 um dependendo de fatores

como coeficiente de absorcao linear (MUNIZ et al., 2016):

_ 0912 (22)
B, cos6

e a microtensao, foi estimado utilizando a equacdo de Stokes e Wilson (STOKES; WILSON,
1944):
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_ b (23)
4 tan0

Nessas equagdes (22 e 23) A € o comprimento de onda utilizado nas medidas de difracio
e 8 ¢é o angulo de Bragg. Enquanto f5; e f; s@o as contribui¢des lorentizianas e gaussianas,
respectivamente, nas curvas simuladas a partir das medidas de DRX. Dessa maneira, pela
funcdo pseudo-Voig elas podem ser calculadas utilizando a mixima largura a meia altura (I') e

o parametro de coeficiente de mistura (1) obtido diretamente da andlise pelo método de

Rietveld (MICHIELON DE SOUZA et al., 2016):

[ [z(1 - 0,744177 — 0,24781n2 — 0,0081013)]"/ (24)
¢~ 2 n2

nl
., = —1(0,72928n + 01928972 + 0,07783n3) (25)
2

Com os resultados de I' (FWHM), obtido pelo refinamento, para os planos
correspondentes aos picos mais bem fitados (indicado nos gréificos das Figura 21, Figura 22 e
Figura 23), foi possivel calcular o tamanho médio dos cristalitos e microtensdo da rede. Os

resultados podem ser observados na Tabela 3 e

Tabela 4. Nao foi possivel realizar os calculos para a fase Sn0, da amostra 1h pelo fato

de nao possuir nenhum pico bem definido.

Tabela 3 - Tamanho médio dos cristalitos (D) considerando os planos mais bem fitados para as amostras 1h, 10h

e 100h.
Amostra Fase Planos D (nm) D médio (nm)

(101) 3(2)
SnSe, S, (x =1) 110 8 (1)

Ih "= 0,75 00 1) 8 (1) A%
(100) 8 (1)
(101) 3(1)

SnSe, .S, (x=1) | (110) 6.7 (8) 62
- n=0,75 001 6.7 (8)
(100) 7(1)
Sno (101) 9(2)

1 = 0,7223 (110) 13 (2) e
_ (10 1) 303)

100h 5”562-158 (7’;‘ DI a0 8 (1) 7(3)
=5 00 1) 9(2)
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Tabela 4 - Microtensdo da rede (€) considerando os planos mais bem fitados para as amostras 1h, 10h e 100h.

Amostra Fase Planos € (%) € médio (%)

(101) 2.2 (4)
SnSe, .S, (x=1) | (110) 0,6 (5)

Ih n=0,75 001) 1.9 (3) L4
(100) 0,9 (2)
(101) 2,4 (5)

SnSe, S, (x=1)| (110) 0,7 (5) 168

Toh n =075 00 1) 2,2 (4) ’

(100) 11 (3)
Sno, (101) 0,77 (4)

n =0,7223 (110) 0.70 (4) 0,74 5)
~ (101) 2,5 (7)

100n | ™ ez-fsg (7’; =D 10 0,5 (7) 1,6 (9)
=5 001) 1,64 (5)

Observa-se através dos calculos, que o tamanho médio de cristalitos para a fase
majoritaria, permanece bastante estdvel para as 3 amostras. Isso indica a eficiéncia do método
de sintese em obter essa solugdo s6lida nanoestruturada do sistema Sn-Se-S, pois em apenas 1h
a fase ja estava totalmente nucleada e em dimensdes nanométricas. A microtensdo da rede

também demonstra a mesma estabilidade.
5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para esse trabalho, a liga sintetizada forma um politipo 2H (estrutura hexagonal com
duas camadas — Grupo espacial P-3M1), onde cada camada possui uma unidade molecular
linear com trés 4tomos. Isso resulta em 9 modos vibracionais irredutiveis, de acordo com a
seguinte representacdo no centro da zona de Brillouin (GARG, 2006; GONZALEZ; OLEYNIK,
2016; JULIEN et al., 1994; SMITH; MEEK; LIANG, 1977; WANG, 2002)

I = A, + 245y + E, + 2Ey,

onde os modos a baixa frequencia E’s, sdo duplamente degenerados e os modos a altas
frequéncias A’s, ndo sdo degenerados. A,, e E, relaciona-se com os modos ativos
infravermelhos e 4,5 e E; com os modos ativos Raman. Uma representagéo dos vetores de

deslocamento atdmico para esses modos ativos de SnX, (X = Se, S) podem ser vistos na Figura

25.
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Figura 25 - Vetores de deslocamento atomico para os modos vibracionais do cristal de uma solucéo solida de
SnX,(X = Se, S). A2u e Eu 530 modos infravermelhos e Aig € Eg modos Raman. Adaptado da referéncia (GARG,

2006).

Observa-se que nos modos infravermelhos ambos os atomos X dos planos de

calcogénicos vibram em fase enquanto que na dire¢do oposta em relagdo aos dtomos de Sn.

Enquanto nos modos Raman, os calcogénicos vibram em dire¢des opostas entre si, € 0s &tomos

de Sn permanecem estaciondarios. A dire¢dao de vibra¢do nos modos E encontram-se ao longo

do plano basal enquanto que nos modos A esti ao longo do eixo ¢ (GARG, 2006; GONZALEZ;

OLEYNIK, 2016).
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Figura 26 - Medida de Espectroscopia Raman realizada na solugdo sélida Sng,Se;3S3; moida por 100 horas
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Para esse trabalho, foram feitas trés medidas Raman com radiagdio monocromatica de
A = 632,81 nm, para a amostra de Snz,Se;3S533 moida por 100 horas. Em seguida, foi retirada

uma média dessas trés medidas e plotado na Figura 26.

E observado na Figura 26, a existéncia de trés picos bem distintos nas frequéncias 193,
294 € 514 cm™1. O primeiro e segundo picos estdo relacionados com os modos ativos E, g €A1g,

respectivamente. Enquanto o terceiro pico, pela sua baixa intensidade, pode ser atribuido a
efeitos de segunda ordem (PEREZ—VICENTE; JULIEN, 1997; SMITH; MEEK; LIANG, 1977,

WANG, 2002). Para os modos E; e A4, na literatura, € citado valores semelhantes para

dicalcogénicos com a mesma estrutura como pode ser verificado na Tabela 5.

Tabela 5 - Frequéncias para os modos ativos Raman Ej; e A, para a fase SnS, € SnzsSe;3Ss3.

Posicéo dos Sns; SnS, SnS;
Modos ativos | (HUANG etal., | (MEAD; IRWIN, | (SMITH; MEEK; | SMs45€33533
(em™) 2014) 1976) LIANG, 1977)
E, 200 204,5 205 193
A 315 320 315 294

As frequéncias obtidas nesse trabalho sdo menores (red shift) que aos observados na
literatura. No entanto, € importante frisar que nessa pesquisa foi feito a sintese da solucao sélida
SnSe,_,.S, (x = 1), que forma a estrutura do tipo MX, (onde M = Sne X = Se,S), parecida
com os dicalcogénicos apresentados na tabela, mas ndo iguais. Dessa forma, segundo o trabalho
tedrico desenvolvido por Garg (2006) para a solu¢do sdlida SnS,_,Se, (0 < x < 2) é esperado
esse comportamento com o aumento de x, ou seja, hd uma tendéncia em diminuir as frequéncias
dos modos ativos Raman. Desta forma podemos associar esses nimeros de onda menores
(frequéncias menores) a estrutura de defeitos causados pelas desordens quimicas e estruturais,
sobre tudo ligagdes “quebradas”. Esta observacao esta de acordo com o objetivo de obter-se um
material termoelétrico com condutividade térmica vibracional reduzida. Entretanto medidas

diretas das propriedades de transporte sdo necessérias para confirmacao.
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLUCAO

Para obter detalhes da caracteristica morfoldgica do cristal da fase principal, foram feitas

medidas de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (MET) na amostra 100h.

A Figura 27 mostra quatro imagens de MET e o padrdo de difracao de elétrons feito a
200 kV. A area selecionada para difracdo de elétrons mostra um padrao tipico de um material
policristalino indicado pela formac¢do dos anéis (Figura 27-a). Esse padrdo corrobora com a
identificacdo de fases feito por DRX indicando a formagdo da solucao so6lida hexagonal 2H —
SnS,_,Se, (x = 1). Observa-se, também, uma descontinuidade relativa dos anéis, para os
planos (101) e (110) isso pode indicar um baixo grau de orientagdo preferencial para esses
planos. Por outro lado, verifica-se um anel forte e continuo para o plano (001) o que pode estar
relacionado com orientacdo preferencial (DA SILVEIRA FIRMIANO et al., 2014). Essa

observacdo corrobora com a andlise feita no perfil de linha das medidas de DRX.

Na Figura 27-b observa-se uma representativa particula de p6 com diametro em torno
de 200 nandmetros sob o porta amostra de carbono amorfo. Com uma ampliacdo de 10 vezes a
anterior (Figura 27-c) podemos ver que essas particulas sdo formadas por algumas dezenas de
cristalitos irregulares de dimensdes nanométricas em acordo com as anélises de largura de linha

provida pelas medidas de DRX.

Na Figura 27-c € evidente as camadas paralelas da estrutura trigonal, caracterizadas por
franjas negras, conforme foi ilustrado na Figura 1. Na regido circulada, da Figura 27-c, vemos
as linhas dessas camadas com a mesma nitidez que as regulares, entretanto espacadas por

distancias menores.

A Figura 27-d corresponde a uma imagem tirada ligeiramente abaixo dessa regido da
Figura 27-c. Nela podemos ver a regido deformada como um todo, abrangendo todas as regides
de contornos. Descartamos a possibilidade de ser efeito de paralaxe por dois motivos: 1) a
nitidez das linhas revela detalhes incompativeis com efeitos de desfocagem e 2) na regido de

contorno € possivel ver continuidade com alguns planos regulares conforme apontam as setas.

Uma transformada de Fourier (FFT) foi feita na regidao em questao e revelou um padrao
de difracdo de elétrons formado pelos planos (001) e (102). Sendo que, nesse padrio, verifica-
se um aspecto irregular do plano (102), diferentemente do observado no plano (001). Com essas
observacOes, foi associado a caracteristica dessa imagem a falha de empilhamento, causada
provavelmente por efeitos cisalhantes do processo de moagem. Essa informacio corrobora com

aspecto irregular do padrio de difracdo de raios X discutido anteriormente (se¢ao 5.1).
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Na Figura 27-e verifica-se outras estruturas de defeitos tais como curvatura dos planos
nas extremidades assim como descontinuidades e falhas nas bordas das camadas (indicadas

pelas linhas).

(200); (112);
(201);(004)

Figura 27 — Microscopia eletronica de alta resolu¢do para amostra 100h: Imagens mostrando o a) o padrdo de
difracdo de elétrons; b) uma particula do po; c¢) alguns cristalitos da amostra formada em camadas; d) regido da
amostra associada a caracteristicas de falha de empilhamento; e) cristalitos apresentando defeitos como curvatura
dos planos descontinuidades e falhas nas bordas das camadas.

Pela Figura 28 observa-se uma imagem orientada ao longo da dire¢do [001] do cristal
(veja a transformada de Fourier (FFT) da andlise da regido sobre o foco). Nesta projecao,
espera-se observar hexidgonos alinhados oriundo da simetria hexagonal. No entanto, devido a
estrutura cristalina relativamente desordenada os mesmos nao sio tdo evidentes, mas com uma
certa atencdo, € possivel observar claramente essa simetria hexagonal, como demonstrado nos

detalhes da Figura 28. Essa simetria pode ser observada em condicdes de sob foco e sobre foco.
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Isso € uma caracteristica que indica a forma¢do de empilhamento de camadas e degraus (DA

SILVEIRA FIRMIANO et al., 2014).

Figura 28 — Microscopia eletronica de alta resolucdo para amostra 100h. Os detalhes mostram regides da
imagem em condicdes de sob o foco e sobre o foco. O detalhe também mostra a analise de transformada de
Fourier (FFT) para as regides de sob o foco

A Figura 29, mostra uma regido longe das bordas da particula. Alguns detalhes chamam
a atenc¢do, 1) todos os cristalitos estdo perpendiculares ao vetor [001], reforcando a tendéncia
de orientagdo preferencial; 2) os cristalitos ndo possuem espessura de contorno de grao, sendo
que um cristal termina exatamente no outro; 3) as direcdes, ou angulos de intercessao entre um

cristalito e outro nao possui nenhuma preferéncia.

As franjas negras observadas na Figura 29-a estao associadas as bordas das camadas da
solucdo sdlida (BRIVIO; ALEXANDER; KIS, 2011; DA SILVEIRA FIRMIANO et al., 2014;
FIRMIANO et al., 2012). Dessa forma, pode ser feito uma anéalise semi-quantitativa do nimero

de camadas dos cristalitos através da contagem das franjas. A andlise dessa figura e de outras
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que ndo foram colocadas no texto, sugerem que esse material é formado por varias camadas
(cerca de 5 a 18 camadas).

Pela ampliagdo de uma area das franjas negras (Figura 29-b) tornou-se possivel medir a
distancia do centro de uma camada a outra e o espacamento entre elas. Os valores foram

condizentes com o encontrado por DRX (Tabela 2).

Figura 29 - Microscopia eletronica de alta resolucio para amostra 100h; a) Imagem mostrando vérios cristalitos
da amostra formada em camadas; b) ampliacdo da imagem das franjas negras mostrando a distincia do centro de
uma camada a outra e o espacamento entre elas.

5.5 ANALISE DE DSC

A Figura 30 mostra as medidas de DSC para as amostras 1h, 10h e 100h. Analisando o
termograma, referente a essas amostras, observa-se uma linha de base com comportamento
exotérmico que pode estar relacionado com o relaxamento dos centros de defeitos e aumento

no tamanho de cristalitos (DE LIMA et al., 2000; MICHIELON DE SOUZA et al., 2016;
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POFFO et al., 2010). No entanto, na amostra 1h, também € visto uma larga banda endotérmica
em torno de 400°C, que pode ser atribuida a perda de massa. De fato, foi verificada uma
quantidade de material consideravel na parede do tubo de quartzo usado em um tratamento

térmico a 400 °C (Figura 31).
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Figura 30 - Curva de DSC para as amostras moidas por 1 h, 10 h e 100 h.

Apo6s 470 °C, na amostra 1h e 10h, € possivel observar uma proeminente mudanga
exotérmica da curva. Isso pode estar associada com a oxida¢do da amostra, uma vez que essa

temperatura é mais adequada para permitir a difusdo do oxigénio na estrutura (DIEGUEZ et al.,

1999; HELLMICH et al., 1995).

No detalhe (a) da Figura 30 os trés picos exotérmicos localizados em 98, 109 °C
(amostra 1h), e em 181 °C (amostra 10h), segundo a literatura, podem estar associados com a
cristalizac@o do selénio amorfo com diferentes estruturas para a fase trigonal que por sua vez é
mais estivel a temperatura ambiente (DE LIMA; GRANDI; DE BIASI, 2001; FAN et al., 1997;
GUO; LU, 1998). Ainda na amostra 1h, é visto um pico exotérmico em 116 °C que possui uma
baixa intensidade, cerca de 0,005 mW, além de uma caracteristica de linha deformada como se
fosse formada por outros trés picos menores. Considerando essas informacdes, esse pico foi

associado a possiveis interferéncias do equipamento.
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Ainda no detalhe (a), dois pequenos picos endotérmicos localizados em
aproximadamente 127 e 170°C (amostra 1h), segundo Kok (1985), podem estar associados com
a fusdo da fase alotrépica monoclinica do enxofre e sua transicdo liquida-liquida,
respectivamente. Enquanto que o pico endotérmico localizado em 134 °C (amostra 1h), pelas

mesmas alegagdes feitas no paragrafo anterior, pode ser atribuido a ruido do equipamento.

No que diz respeito a amorfizacao do selénio, € interessante ressaltar a observacao feita
por Fan e colaboradores (1997). Os autores sugerem que esse processo (amorfiza¢ao) ndo deve
ser atribuido somente aos impactos mecanicos da moagem, mas também aos efeitos das
impurezas (no caso a formacao do 6xido) e da desordem atomica causada por solucdes solidas.
Esses efeitos aumentam a tendéncia de geracio de defeitos (deslocacdes, contornos de graos,
falhas de empilhamento) que associados as acdes das frequentes deformacdes mecanica
ocasionada pela moagem, aumentam a energia livre do selénio, impulsionando a amorfizagdo

do sistema.

Material depositado na parede do tubo
de quartzo apds o tratamento térmico

e g

PR e L Sl o LA e L o

Y PH PR SN et

Figura 31 — Evidencia visual da perda de massa na amostra com 1h de moagem, apds um tratamento térmico a
400°C

Essas analises das curvas de DSC das trés amostras, além de caracterizar a evolucido
térmica do material, também contribuem para justificar as hipdteses levantadas na andlise de
DRX quanto a possivel localizacdo de atomos de selénio e enxofre (secdo 5.1), que ndo
participariam da reaciio com o estanho devido a formagdo do Sn0,. E evidente a existéncia
desses elementos nas amostras de 1h e 10h. Enquanto, na amostra de 100h, ndo € possivel
observar a cristalizac@o ou fusdo de nenhum desses elementos, o que € condizente, ja que pela

andlise de DRX nao foi observada a existéncia de qualquer fase cristalina composta de 6xido(s).



67

Logo se sugere que todos os pds precursores na amostra 100h, reagiram para formar a solugao

sOlida proposta para esse trabalho.

5.6 TRATAMENTOS TERMICOS

Considerando as analises das medidas de DSC apresentadas foram feitos os seguintes

tratamentos térmicos:

> Para amostra 1h — um tratamento a 400°C e outro a 480°C;

» Para amostra 10h e 100h — um tratamento a 190°C e outro a 550°C.

Ap0s o tratamento térmico € possivel ver nos padroes de DRX (Figura 32, Figura 33 e
Figura 34) picos mais estreitos e definidos, isso acontece porque inser¢do de energia em forma
de calor causa relaxamento estrutural na amostra e aumento no tamanho dos cristalitos

(BORGES et al., 2016).

Na Figura 32, observa-se os padroes de DRX para amostra de 1h moida e tratada
termicamente. No detalhe do primeiro pico, na Figura 32-a, € visto que existe um deslocamento
a direita com o aumento da temperatura. Isso pode estar associado a diminui¢do de volume, ja
que os parametros de rede podem estar diminuindo. Na Figura 32-b observa-se o estreitamento
e aumento de intensidade do pico associado com a falha de empilhamento [plano (1 0 2)] em
funcdo do aumento da temperatura de tratamento térmico. No entanto, verifica-se que essa
intensidade estar longe de ser equivalente ao padrio tedrico identificado para essa amostra
(Figura 17). Essa caracteristica da falha de empilhamento, é condizente com a discussao feita,

na secdo 5.1.1, sobre a distorcao inserida na estrutura cristalina pela solucao solida.

Nio foram observados a nucleacdo de nenhuma fase de selénio e/ou enxofre como
esperado devido ao indicativo da medida de DSC. No entanto, os picos dessas fases podem
estar sobrepostos devido a sua pequena quantidade ou evaporado totalmente. Evidéncia

macroscopica da evaporagao ja foi mostrado na Figura 31.

Para amostra 10h (Figura 33), o tratamento a 190 °C n@o indicou, também, a
cristalizacdo do selénio e nem de nenhuma outra fase. A 550 °C, pelo DRX, a solucdo sélida

dissociou completamente restando apenas o Sn0,.
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Figura 32 - Comparag¢@o dos padrdes de DRX da amostra 1h, 1h (tratado a 400°C) e 1h (tratado a 480°C). (a)
Picos deslocando-se a direita com o aumento da temperatura. (b) detalhe do pico associado a falha de
empilhamento estreitando-se e aumentando a intensidade em fun¢do da temperatura.
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Figura 33 - Comparagdo dos padrdes de DRX da amostra 10h, 10h (tratado a 190°C) e 10h (tratado a 550°C).



69

Na Figura 34, observa-se que a amostra 100h tratada a 190 °C nao demonstrou indicativo
de nucleacdo de uma nova fase. A 550 °C a solucdo solida deixou de ser a fase majoritaria,

enquanto o 6xido nucleou abruptamente.

w ——100h

—— 100 h (tratado 190 °C) |
100 h (tratado 550 °C)
* SnSe, S (x=1)
© SnQO, T

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus)

Figura 34 - Comparag¢ado dos padrdes de DRX da amostra 100h, 100h (tratado a 190°C) e 100h (tratado a 550°C).

No entanto, € interessante observar que a amostra 100h € bem mais estavel do que a 10h
(Figura 35). Para amostra 100h, € visto que a 550 °C os picos da solucdo sélida permanecem e
apresentam um alto grau de cristalinidade indicado pelo estreitamento e intensidade dos
mesmos. Nesse contexto, pode ser destacado o primeiro pico que possui a maior intensidade
relativa do difratograma, indicando que orientacdo preferencial aumenta em fungdo da

temperatura.

A existéncia da solugdo sélida a essa temperatura para a amostra 100h é uma
caracteristica interessante, ja que fases formadas por moagem tendem a ser metaestiveis
(PETER, 2008; SURYANARAYANA, 2001). Dessa forma, o aumento no tempo de moagem
tenderia a aumentar essa caracteristica. Logo o tratamento a 550 °C impulsionaria a dissociacdo
da fase (assim como aconteceu na amostra 10h), restando apenas aquela que € mais estavel a

essa temperatura, no caso o Sn0,.



70

—— 10 h (tratado 550 °C)
B 100 h (tratado 550 °C) )
o * SnSe, S (x=1)
o SnO,

Intensidade (u. a.)

20 (graus)

Figura 35 - Comparacdo por DRX da amostra 10h e 100h (tratado a 550°C).

O método de Rietveld foi aplicado para todas as amostras tratadas obtendo-se bons
ajustes como mostrado pelos indicadores estatisticos (Tabela 6). Dessa forma foram definidos
composi¢do quimica, parametros de rede e volume. O tamanho médio de cristalitos e
microtensao foram calculados com base nas equacdes 22, 23, 24 e 25 definidas na secdo 5.2 e

o resumo dos resultados podem ser observados através da Tabela 6.

Pelos resultados € possivel ver um gradativo aumento no tamanho dos cristalitos e
diminui¢do da microtensdo em funcdo da temperatura. Isso provavelmente esta relacionado
com a reducdo do alto nivel de tensdo inserido na amostra através da técnica de sintese (moagem

mecanica). No entanto observa-se que todas as amostras continuam nanoestruturadas.
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Tabela 6 - Parimetros estatisticos, composi¢do quimica, pardmetros de rede, volume da cela unitaria, tamanho
dos cristalitos (D médio) e microtensdo (€ médio) obtido pelo método de Rietveld das amostras tratadas

termicamente.
.~ Parametros de Volume D . f: .
Amostra Composicao 3 médio | médio
Rede (nm) (nm?)
(nm) (nm)
1h-TT: 400 °C | SnSe,_,.S, a=b=037252(2)
(x _ 1) — 770 | c=0,60715 (5) 7,2970 (9) 10 (5) 0,3(2)
Ryp = 15% a=b=04769 (1)
X2 — 8.5 Sn0, = 23% ¢ =0,3194 (1) 7,264 (3) 6 (1) 1,18 (5)
1h-TT: 480 °C | SnSe,_,.S, a=b=037256 (1)
(x _ 1) — 76% | c=0,60552 (4) 7,2790 (6) 14 (1) 0,15 (8)
Ry = 16% a=b= 047575 (8)
10h-TT: 190 °C | SnSe,_,.S, a=b=0,37059 (8)
(x: 1) _81% | c=0,6164 (4) 7,331 (8) 11 (4) 2(1)
Ryp = 9,8% a=b=04789 (1)
X2 =23 S$n0, = 19% ¢ =0,3213 (1) 7,369 (6) 7(3) 0,008 (2)
10h-TT: 550 °C | SnSe,_,S,
(x=1)=0% i i ] ]
Ryp = 14,2% a=b=047679 (1)
X2 — 2.2 Sn0, = 100% ¢ = 0,32008 (1) 7,2765 (5) 10 (1) 0,4 (1)
100h-TT: 190 °C | SnSe,_,.S, a=b=0,37098 (4)
(x = 1) = 100% | ¢ = 0,6080 (1) 7,247 (2) 5@3) 1,6 (7)
R,., =16,3%
W)’?Z _36 Sn0, = 0% - - - -
100h-TT: 550 °C | SnSe,_,.S, a=b = 037255 (3)
(x=1)=17% |c= 0,60601 (3) 7,284 (1) 39 (10) 0,19 (8)
Ryp = 15,2% a=b=047524(2)
X2 =25 $n0; =83% | . _ (31943 (2) 72146 (7) | 10(1) | 0.5(1)

6 CONCLUSAO

Nesse trabalho foi realizada a sintese de trés amostras através da moagem mecanica
utilizando a mesma estequiometria (Sn3,Se33S553), mas em condigdes atmosféricas (dentro do
jarro) e tempos diferentes (1 h, 10 h, e 100 h). Dessa forma, a sintese mecanica apresentou-se
como um processo, eficiente e de baixo custo na obtencdo da solugdo solida substitucional do

sistema Sn-Se-S.

Nesse estudo foi utilizado a difracdo de raio X (DRX) em conjunto com o método de
Rietveld, para identificagdo e analise estrutural das fases. A partir dessa identificacdo, foi

escolhida a amostra 100h para medidas de espalhamento Raman e microscopia eletronica de
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transmissdo de alta resolug¢do por ser constituida pela fase pura de interesse. Medidas de DSC

foram realizadas nas trés amostras a fim de estudar a evolucao térmica das amostras.

Através desse estudo as observacdes mais relevantes para a solugdo solida substitucional

do sistema Sn-Se-S foram:

1.

A moagem da mistura de pés de Sn, Se e S produziram a solucdo soélida
substitucional hexagonal SnSe,_,.S, (x = 1). Para as amostras 1h e 10h aonde a
atmosfera de moagem dentro do jarro era rica em oxigénio, também observou-se a
nucleacio do diéxido do tipo rutilo Sn0,.

Por DRX verifica-se claramente caracteristicas relacionadas com orientacdo
preferencial e defeitos estruturais, como a falha de empilhamento. Caracteristicas
comuns em materiais formado em camadas (BORGES et al., 2016; MICHIELON
DE SOUZA et al., 2016).

Pelos resultados obtidos pelo método de Rietveld, observou-se estabilidade nos
tamanhos de cristalitos da amostra 1h até a amostra 100h. Isso indica a eficiéncia do
método de sintese em obter a solucdo solida com dimensdes nanométricas do
sistema Sn-Se-S. Observa-se a mesma estabilidade para a microtensao.

A espectroscopia Raman corroborou com a identificacdo de fases por DRX
indicando a sintese da solucdo sdlida substitucional esperada. Também, foram

observadas frequéncias menores para os modos ativos Raman E; e A;, comparado

com estruturas semelhantes. Essa caracteristica foi associada a estrutura de defeitos
causados pelas desordens quimicas e estruturais.

As medidas de microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo indicaram a
nucleagio de um material formado por vérias camadas (cerca de 5 a 18 camadas). E
possivel verificar um material com defeitos estruturais, como: curvatura dos planos,
descontinuidades, falhas nas bordas das camadas e falhas de empilhamento. A
difracdo de elétrons corroborou com a identificacao de fases e indicou caracteristicas
relacionadas com a orientacao preferencial.

Por DSC observou-se caracteristicas de relaxamento estrutural. E também indicou a
cristalizacdo de elementos nao reagidos de Se e S nas amostras 1h e 10h.

ApOs o tratamento térmico, ndo foi possivel observar por DRX a cristalizacao dos
elementos ndo reagidos indicados pela medida de DSC. No entanto, considerando a
pouca quantidade, os picos dessas fases podem estar sobrepostos aos das fases

majoritarias do sistema. Também, observa-se uma grande oxidagc@o nas amostras
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acima de 450° C e em 550 °C verifica-se a total dissociagc@o da solucdo sélida para
amostra 10h. Na amostra 100h, a essa temperatura, a solucdo solida ainda se
mantem, provavelmente por se tratar de uma amostra constituida por uma tnica fase,

pois a existéncia de outras fases pode facilitar a dissociagdo completa.

7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Considerando a eficiéncia da moagem mecanica na obtengao da solucdo sdlida proposta
nesse trabalho, seria interessante tentar fazer a sintese em menos tempo. As caracteristicas
anisotropicas, devido a estrutura formada em camadas, e a desordem atdomica dessa amostra
sugerem o estudo a altas pressdes (MICHIELON DE SOUZA et al., 2016). Considerando o
potencial termoelétrico desse material, seria interessante medir as propriedades, como

condutividade térmica e elétrica.
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