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RESUMO

Os compostos Heusler sao classes de materiais com estequiometria 1:1:1 ou 2:1:1.
Os compostos Half Heusler tém uma estequiometria 1:1:1, enquanto os compostos Heusler
ou Full Heusler tém uma estequiometria 2:1:1. Os compostos Half Heusler tem atraido
atencao devido as propriedades termoelétricas e os compostos Full Heusler pelas propri-
edades magnéticas que possuem. Neste trabalho reportamos as propriedades estruturais,
elétricas e térmicas de NbFeSb, NbCoSb e TiCoSbh sintetizados por moagem mecanica.
Dados de difragao das transformacoes de fase, foram coletados e analisados durante o
processo de sintese. Uma fase unica foi sintetizada com sucesso pelo processo de moa-
gem mecanica para o NbCoSb e o TiCoSb, mas uma por¢ao menor de fase secundaria foi
observada apds o processo de moagem mecanica para NbFeSb. A estabilidade estrutural
das amostras foram avaliadas por calorimetria diferencial de varredura. A condutividade
térmica foi avaliada a partir das medidas de difusividade térmica, calor especifico e densi-
dade obtidas pelo equipamento Analisador de Condutividade Térmica (TCI). A evolugao
das caracteristicas estruturais e térmicas das amostras foram investigadas pelo método de
Rietveld. As constantes de rede calculadas estao de acordo com os dados experimentais
disponiveis na literatura. A estrutura da banda e a densidade de estados foram obtidas
teoricamente a partir da teoria do funcional da densidade e experimentalmente a partir
da espectroscopia Ultra Violeta e Visivel. As fases produzidas pelo processo de moagem
mecanica apresentaram valores de condutividade térmica muito abaixo dos relatados na
literatura quando as medidas sao realizadas com a amostra em forma de pé.

Palavras-chave: Half-Heusler, NbFeSb, NbCoSb, TiCoSb, Moagem Mecanica.



ABSTRACT

Heusler compounds are a class of materials with 1:1:1 or 2:1:1 stoichiometry. Half-
Heusler compounds have a 1:1:1 stoichiometry, while the Heusler or Full Heusler com-
pounds have a 2:1:1 stoichiometry. Half-Heusler compounds have attracted attention due
to thermoeletric properties and Full Heusler compounds for magnetic properties. We re-
port on the structural, eletrical, and thermal properties of NbFeSb, NbCoSh and TiCoSb
synthesized by Mechanical Alloying. X-ray difraction data of the phase transformations
during the mechanical alloying were collected and analyzed. A single-phase, Half-Heusler
allow was successfully produced by the mechanical alloying process for NbCoSb and Ti-
CoSb, but a minor portion of the secondary phase was observed after the mechanical
alloying process for NbFeSb. The structural stability of the samples were evaluated for
Differential Scanning Calorimetry. Thermal conductivity was evaluated from the measu-
rements of thermal diffusivity, specific heat and density obtained by thermal-conductivity
analyzer (TCI) equipament. The evolution of its structural and thermal characteristics
were investigated by Rietveld method. The calculated lattices constants is in good agree-
ment with the available experimental data in literature. Tha band structure and density
of states are obtained from density functional theory and spectroscopy Ultraviolet Visi-
ble. The phase produced by mechanical alloying process will showed much low thermal
conductivity values after a mechanical alloying.

Keywords: Half-Heusler, NbFeSb, NbCoSb, TiCoSb, Mechanical Alloying.
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CariTuLO 1

Introducao

1.1 Justificativa

Nos tltimos anos, a busca por tecnologias energéticas vem ganhando cada vez
mais espaco nas discussoes associadas as mudancas climaticas e fontes renovaveis de ener-
gia [1-3]. Estas discussoes se concretizam e aumentam cada vez mais a medida que as
mudangas climdticas tomam proporgoes maiores [1,2]. Fontes de energia limpa, tais como
a energia nuclear, ainda geram discussoes politicas em muitos lugares do mundo [4]. Estes
fatos sao precursores para o aumento da procura por fontes de energias sustentaveis e re-
novaveis [1,4]. Diferentes dreas de pesquisa tém trabalhado para encontrar novas técnicas
que possibilitem a manipulagao sustentavel, limpa e barata da conversao de energia [2,4,5].
O proposito destas linhas de pesquisa é satisfazer a crescente demanda mundial no setor

energético [2,4].

Os materiais termoelétricos (TE) sao candidatos ideais para converter o calor em
energia elétrica [6]. Os processos de estado sélido envolvidos na conversao de calor em
eletricidade, dos materiais TE, s@o limpos, compactos e amplamente estudados [7]. Os
dispositivos baseados em materiais TE podem ser empregados para convercao do calor
gerado por diversas fontes, como a radiacao solar, exaustao automotiva e processos in-
dustriais [8]. A desvantagem desses dispositivos TE estd na baixa eficiéncia, o que limita
aplicagoes mais amplas [8]. Os compostos Half Heusler (HH) estdo entre os materiais
TE mais promissores, pois podem ser empregadas em temperatura ambiente e em altas
temperaturas [8]. O estudo da eficiéncia termoelétrica dos compostos HH tem aumentado
bastante nas tltimas duas décadas [5,6,9]. Os Estudos experimentais dos compostos HH
sao muito escassos na literatura [10]. O Brasil possui poucos trabalhos que tenham a com-
binacao dos elementos Nidbio, Ferro, Cobalto e Titanio que fazem parte das principais

substancias metalicas da produgao brasileira [11-13]. Regionalmente, o Amazonas que



1.2 Objetivos

também é um grande produtor de Nidbio e Estanho nao possui trabalhos que estudam as

propriedades da combinagao destes minérios produzidos aqui no Brasil [13].

1.2

1.2.1

Objetivos

Objetivo Geral

Produzir os compostos ternarios nanoestruturados NbFeSb, NbCoSb e TiCoSb,

na estequiometria 1:1:1 pela técnica de Moagem Mecéanica (MM) utilizando os elememen-

tos precursores em forma de pd para realizar o estudo das propriedades que permitem

avaliar a eficiéncia destes compostos.

1.2.2

1.3

2 foi

Objetivos Especificos

Caracterizar a estrutura dos compostos por meio das medidas de difracao de raios

X e por refinamento de Rietveld [14].

Verificar a estabilidade térmica das amostras através das medidas de Calorimetria

Diferencial de Varredura (DSC).

Verificar o comportamento das amostras em resposta a variacoes de temperatura

por meio de medidas de difracao de raios X in situ.

Mensurar e analisar o gap de energia das amostras utilizando por espectroscopia

Ultra Violeta e Visivel (UV-Vis).
Medir indiretamente a condutividade elétrica da amostra.

Medir, através do equipamento de anélises de condutividade térmica (TCI), a con-

dutividade térmica das amostras.

Estimar o valor da figura de mérito das amostras.

Organizacao da Tese

Esta tese foi dividida em 6 capitulos. O capitulo 1 ja foi apresentado. O capitulo

utilizado para apresentar o contexto académico geral dos compostos half Heusler.

Este capitulo tem inicio com um aspecto historico das ligas de Heusler e destaca os as-

pectos académicos mais atuais e topicos em aberto associados a sintese e as pesquisas
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termoelétricas destes materiais. O capitulo 3 é destinado a explanacao da estrutura e
nomenclatura dos compostos de Heusler, além de destacar os sistemas de composi¢ao
ternaria dos compostos sintetizados neste trabalho. O capitulo 4 apresenta toda metodo-
logia experimental e computacional que foi utilizada para obter as medidas. No capitulo
5 os resultados obtidos sao discutidos, e por fim, o capitulo 6 é destinado as conclusoes

baseadas nos resultados e objetivos.



CAPITULO 2

Estado da Arte

Os estudos das propriedades dos compostos de Heusler tiveram sua origem a
partir de 1903 quando Fritz Heusler, estudando as propriedades termodinamicas do sis-
tema Cu-Mn-Al, reportou que a liga com composicao estequiométrica CusMnAl possuia
um comportamento ferromagnético, apesar de os elementos precursores nao terem um
comportamento magnético evidente [15,16]. Os compostos de Heusler sdo, por defini¢ao,
compostos ternarios intermetalicos de composigao estequiométrica XoYZ ou XYZ, com X
e Y pertecendo, tipicamente, ao grupo dos metais de transi¢ao e Z pertencendo ao grupo
de elementos principais [5]. Estes materiais atualmente compoem uma coletanea com mais
de 1000 compostos [17]. Eles sao semicondutores ou metélicos terndrios classificados como

Half Heusler de composi¢ao 1:1:1 ou Full Heusler (FH) de composicao 2:1:1 [17].

Em 1934, A. J. Bradley et al., sintetizaram oito ligas FH com composigoes préximas
a CusMnAl e investigaram a estrutura cristalina de cada liga por difragao de raio-X [16].
Entre 1934 e 1970 véarias ligas com composi¢oes proximas a da liga descoberta por Fritz
Heusler foram descobertas, estudadas. Entre 1970 e 1973, por exemplo, P. J. Webster
sintetizou por fusao e estudou as propriedades estruturais e magnéticas de ligas FH de
composicao CosMnZ, variando o elemento mais eletronegativo Z com os elementos: Al, Si,
Ga, Ge, In, Sn e Sb [18,19]. Em 1970 os sistemas ternarios Nb-Co-Sn, Nb-Rh-Sn, Ti-Ni-Sn,
Zr-Ni-Sn, Hf-Ni-Sn e Nr-Pd-Sn foram estudados e a estrutura das composigoes ternarias
HH foram reportadas pela primeira vez [20]. Entre 1970 e 1980 véarias composicoes de
ligas Heusler foram encontradas e classificadas com relacao as aplicabilidades magnéticas,
quando se tratava de liga FH, ou com relagao as aplicagoes termoelétricas, quando se
tratava de liga HH. Em 1982, Ishida et al. por meio de calculos de estrutura eletronica,
abinitio, estudou a estrutura de bandas das ligas CosMnSn, CosTiSn e Co,TiAl e foi um
dos primeiros grupos a prever a existéncia de ligas FH com estrutura de bandas semelhante

a estrutura de bandas dos metais e com um gap préximo ao nivel de Fermi [21,22]. No



ano de 1983, R. A. de Groot e F. M. Mueller, usando célculos de primeiros principios,
verificaram que os compostos HH NiMnSb, PtMnSb, PdMnSB e PtMnSn, sintetizados por
fusdo, possuiam caracteristicas similares aos compostos estudados por Ishida et al. [23].
O comportamento magnético das ligas FH impulsionaram o desenvolvimento de filmes
finos [24]. Entre os anos 2000 e 2020 os compostos FH foram muito investigados no
contexto de aplicagdo magnética para dispositivos de armazenamento de dados [25, 26].
No campo de aplicabilidade, a Toshiba projetou eletrodos baseados no composto Heusler
CooMnGe [25]. J4 a Hitachi, desenvolveu dispositivos capazes de reduzir os ruidos de
dispositivos de dados e aumentar a eficiéncia, destes dispositivos, utilizando polarizagao

de spin dos compostos FH [27-30].

Muitos compostos Half Heusler foram descobertos entre os anos de 1970 e 2000 e
as suas propriedades termoelétricas foram reportadas para verificar a possivel aplicacao,
destes compostos, no campo tecnolégico de energia [20,31]. No inicio dos anos 2000 o
interesse pela pesquisa em materiais HH foi renovado devido a possibilidade de otimizar
as propriedades de transporte eletronico e térmico destes materiais . O desempenho de um
material para aplicagoes termoelétricas é caracterizado pela figura de mérito adimensional
ZT = 0S?T/k, onde S, o, T e k sao o coeficiente Seebeck, a condutividade elétrica, a
temperatura absoluta e a condutividade térmica total. Normalmente existem duas abor-
dagens para otimizar o desempenho dos materiais termoelétricos, uma ¢é otimizar o fator
de poténcia 052, o denominador da figura de mérito, e a segunda é por nanoestruturacao
da amostra, minimizar o denominador da figura de mérito [32]. A abordagem dois é usada
aumentando a quantidade de defeitos sobre a estrutura do material, uma vez que o deno-
minador da figura de mérito é resultado da soma da condutividade térmica por elétrons
mais a condutividade térmica por fonons. Os estudos mostram que os compostos HH
semicondutores que se mostram mais adequados para aplicagoes termoelétricas no campo

tecnoldgico de energia possuem alto valor de figura de mérito [33].

Os estudos atuais, associados aos compostos termoelétricos HH, estao focados em
melhorar, por exemplo, a condutividade elétrica e minimizar a condutividade térmica dos
compostos Half Heusler. Para o aperfeicoamento da figura de mérito dos compostos Half
Heusler, eles sao frequentemente combinados com metais de transi¢ao e elementos terras

raras, o efeito dessas combinagoes alteram a eficiéncia termoelétrica deles [34]. Um estudo



baseado em célculos de primeiros principios, realizado pela Toyota, mostrou que o com-
posto HH TiNiSn teve sua figura de mérito aprimorada, apés dopar o composto com o0s
elementos Zr e Hf [35]. Em 2011, Toyota patenteou a dopagem e a fabricagao de TiNiSn,
com varias possiveis substituicoes dos trés elementos que compoem a estrutura cristalina
do TiNiSN [36]. Embora uma grande quantidade de materiais HH j& tenha sido repor-
tado por estudos tedricos, ainda ha divergéncia dos resultados tedricos e os resultados
experimentais apresentados. A. Tavassoli et al., por exemplo, sintetizou por arc-melting
e dopou o composto half Heusler NbFeSb. Em seu trabalho, Tavassoli et al. divulga uma
alta divergéncia entre o gap de energia encontrado, teoricamente, na literatura e o gap,
experimental, obtido em seu trabalho. Além de tudo os valores associados a condutivi-
dade térmica e elétrica sao ligeiramente diferentes dos valores teéricos encontrados [10].
Ja Dean Hobbis et al., ao sintetizar por induction melting o mesmo composto HH que
Tavassoli et al., conseguiu obter um gap estreito e similar ao proposto teoricamente na
literatura. Os estudos de Hobbis para a figura de mérito se aproximam dos valores repor-
tados teoricamente na literatura [37]. Neste contexto, a influéncia de diferentes métodos
de sintese, empregados de maneira individual ou combinada, nos compostos HH tem a
intengao de obter respostas de aperfeicoamento termoelétrico destes materiais [38, 39].
Levando em consideragao a alta divergéncia entre os trabalhos tedricos e experimentais
reportados até o momento, propusemos a producao e caracterizacao termoelétrica dos
compostos HH NbFeSb, NbCoSb e TiCoSb. Estes compostos ja foram sintetizados por
arc-melting, mas a rota de sintese por Moagem Mecanica sé foi aplicada no compostos
TiCoSb. Reportamos aqui as alteragoes por essa metodologia nas variaveis que alteram a

figura de mérito dos compostos termoelétricos.



CAPfTULO 3 1

Ligas Heusler

3.1 Composicao das ligas Heusler

As formulas, comumente encontradas na literatura, que representam, respectiva-
mente, as composicoes estequiométricas das ligas Full Heusler e Half Heusler sao: XoYZ e
XYZ [23]. O posicionamento dos dtomos na férmula estequiométrica é feito com base na
eletronegatividade de cada atomo que compoe a liga. O elemento mais eletronegativo é
colocado ao fim. No caso das férmulas apresentadas, Z é o elemento mais eletronegativo.
O elemento mais eletropositivo, neste caso, X é colocado no inicio. Em geral, entende-se
que as ligas Heusler sao compostas por uma parte covalente e outra parte ionica. Neste
caso, os atomos X e Y apresentam caracteristicas mais cationicas, enquanto o atomo 7Z

possui propriedades mais anidnicas [5].

Tanja Graf et al. [5] apresenta uma adaptagao da tabela periédica com possiveis
combinagoes ternarias de elementos que podem ser usados como precursores para sintese
das ligas Heusler. Nesta tabela, Figura 3.1, o elemento X, em vermelho, e o elemento
Y, em azul, geralmente sao metais de transicao, em alguns casos o elemento X ou Y, ou
ambos, podem ser também um elemento terra rara ou metal alcalino terroso, e o elemento
Z, em verde, pode ser um elemento metdalico ou nao metélico do grupo 12, 13, 14 ou 15

da tabela periddica dos elementos [5].

A composigao estequiométrica utilizada neste trabalho é do tipo XYZ (HH). Os
elementos precursores usados para sintese das ligas foram o Nb, Fe, Ti, Co e Sh. A

combinagao destes precursores permitiu a sintese de 3 compostos Half Heusler distintos:

NbFeSh, NbCoSb e TiCoSh.
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Figura 3.1 - Adaptacdo da tabela periddica dos elementos que podem ser utilizados como elementos
precursores para sintese de ligas Heusler. Fonte: [5]

3.2 Estrutura Cristalina das ligas Heusler

Os compostos HH, geralmente cristalizam em uma estrutura cibica simples per-
tencente ao grupo espacial F43m, nimero 216, C1;, [5]. A Figura 3.2 apresenta a célula
unitaria da estrutura cristalina de uma liga HH com os atomos X, Y e Z, agrupados em su-
bredes do tipo fcc. A ocupacao de Wyckoff destes dtomos é 4a(0, 0, 0), 4b(1/2,1/2,1/2) e
4c(1/4, 1/4, 1/4). A posicao de Wyckoff de coordenagao 4d(3/4, 3/4, 3/4) apresenta uma
vacancia atomica nas ligas HH, este fato distingue as ligas HH das ligas FH. As ocupacoes
de Wyckoff podem ter outras formas de arranjos dependendo da composicao atomica da

liga, pois estes arranjos dependem muito das propriedades quimicas dos dtomos [23].

F43m (216)

X (1/2, 1/2, 1/2)
Y (1/4, 1/4, 1/4)

VAC (3/4, 3/4, 3/4)
7(0,0,0)

Half Heusler XYZ

Blenda de Zinco YZ

Figura 3.2 - Estrutura cristalina F43m da blenda de zinco e dos compostos HH. Fonte: [40].



3.2 Estrutura Cristalina das ligas Heusler 9

Uma outra maneira de compreender a estrutura das ligas Half Heusler é desta-
cando as subredes internas da célula unitaria. Esta maneira é usada para dar énfase as
caracteristicas ionicas e covalentes da ligagao dos atomos que compoem a liga ternaria
Half Heusler. A Figura 3.3 (a) destaca os dtomos que ocupam os sitios 4a e 4c. Esse
agrupamento apresenta o aspecto de uma estrutura tetraédrica do tipo ZnS, ou blenda de
Zinco. Neste caso, os atomos deste sitio apresentam caracteristicas mais covalentes do que
ionicas. Ja a Figura 3.3 (b) apresenta os dtomos dos sitios 4a e 4b em um agrupamento
do tipo NaCl, ou estrutura do sal de cozinha, com aspecto octaédrico. A énfase nesta
figura é a caracteristica, predominantemente, ionica entre os dtomos destes sitios. Esta
maneira de descrever o arranjo atomico das ligas Half Heusler é, usualmente, denotada por
MgAgAs, pois Ag e As formam subredes ZnS, enquanto que Mg e Ag formam NaCl [5].
O tipo de estrutura MgAgAs é um dos tipos mais encontrados na literatura para as ligas

Half Heusler de composigao estequiométrica 1:1:1 [40].

(0,0,0) L

(b)

Figura 3.3 - a) Atomos dos sitios 4a ¢ 4c em uma estrutura do tipo Blenda de Zinco. (b) Atomos dos
sitios 4a e 4b em uma estrutura do tipo NaCl (pedra de sal). Fonte: Autoria prépria.
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As ligas Full Heusler geralmente cristalizam em uma estrutura cibica pertencente
ao grupo espacial Fm3m, ntimero 225, L.2,. As posicoes de Wyckoff para os dtomos desta,
composicao sao 8¢(0, 0, 0), 4a(0, 0, 0) e 4b(1/2, 1/2, 1/2) [5,41]. Os dtomos X ocupam
os sitios atomicos 8c, enquanto Y e Z ocupam 4a e 4b, respectivamente. O arranjo desta
estrutura pode ser entendido como cubico simples composto por Y e Z intercalado no
centro da célula unitaria pelo dtomo X (ver Figura 3.4). Neste caso, os dtomos Y e Z
possuem caracteristicas mais idnicas, enquanto X ocupa os buracos tetraédricos [41]. Essa
estrutura também pode ser vista como uma subrede do tipo blenda de zinco, construida
por um dos atomos X e pelo atomo Z, enquanto o segundo atomo X ocupa as lacunas
tetraédricas, e uma subrede do tipo sal de cozinha composta pelos dtomos Y e Z. A notacao
usualmente utilizada como protétipo para referenciar ligas full Heusler é CusMnAl. Em
algumas situagoes a estrutura Full Heusler também é descrita como superestrutura do
tipo CsCl. Isto acontece quando a estrutura apresenta algum tipo de desordem atomica
entre os sitios X e Z dos dtomos que compoem a célula unitaria [5]. Uma outra possivel
representacao para as ligas Full Heusler é o protétipo CuHg,Ti, esta representacao é
utilizada somente quando os &tomos X apresentam maior eletronegatividade que os atomos
Y. Essas mudancas ocupacionais nao afetam as propriedades destas ligas, mas recebem o

nome especial de liga Full Heusler invertida [5].

PR=—xP—P Q.

Figura 3.4 - Célula unitéria da liga Full Heusler. Fonte: [5]
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3.3 Sistema Nb-Fe-Sb

O sistema ternario Nb-Fe-Sb foi, primeiramente, estudado por G. Melnyk, et al., em
1998, com o propdsito de entender o equilibrio das fases, a estrutura cristalina e as faixas de
homogeneidade associadas a composigao do sistema [42]. O método de sintese empregado,
pelos autores, para obtencao dos compostos, foi o arc melting. A investigacao das relagoes
de fase foi baseada em microscopia oOptica e difragao de raios X. Os parametros de rede
encontrados para o composto ternario NbFeSb foram a = 0,5952(2) nm e a estrutura
¢ do tipo MgAgAs [42]. O composto sintetizado por G. Melnyk, et al., cristalizou em
uma estrutura ctibica simples pertencente ao grupo espacial F43m, ntimero 216, C1;, (ver
Figura 3.5) e as posi¢oes atomicas de Wyckoff estao de acordo com a Tabela 3.1. A
estrutura cristalografica e as relagoes de fases do sistema Nb-Fe-Sb foram obtidas sob a

isoterma de 600°C.

GR—g—7® O
o o
oW g® g OF
P 9
GPR—gi—g® Osb

Figura 3.5 - Célula unitaria da liga Half Heusler NbFeSb. Fonte: Autoria prépria.

Tabela 3.1 - Posigoes de Wyckoff dos atomos da liga Half Heusler NbFeSb.

NbFeSh
Atomos F43m x y z
Nb 4a 0 0 0
Fe 4 1/4 1/4 1/4
Sh 12 1/2 1/2

A Figura 3.6 mostra a segao isoterma a 600°C obtida por Melnyk, et al. O com-
posto ternario apresentado na figura mostra-se bem estavel, pois se liga a quase todos os
compostos bindrios, com excegao dos compostos binarios NbgFe; e FeShy [42]. A entalpia
de formacao do composto ternario NbFeSb foi encontrada com base em calculos DFT da

plataforma OQMD (The Open Quantum Materials Database) [43]. Esta entalpia foi esti-
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mada, com base nos compostos mais estaveis, NbFe; + NbSby, em -0,350 eV /atomo [44].
Entalpia de formacao negativa ¢ um bom indicativo que a sintese via moagem mecanica
pode facilitar a nucleacao deste composto. A estabilidade de um sistema a temperatura

e pressao constantes é determinada por sua energia livre de Gibbs, AG, definida como:
ANG = H-TS, (3.1)

onde H é a entalpia, T e a temperatura e S é a entropia. Termodinamicamente, um
sistema estard estavel, ou seja, nao se transformarda em nenhuma outra fase dependendo
das condigoes de pressao e temperatura. Na equacao acima a energia de Gibbs pode se
tornar mais negativa, com o decréscimo da entalpia, ou com o aumento da entropia. As
reacoes em estado sélido tendem a proceder no sentido que diminua a energia livre de
Gibbs do sistema. Consequentemente os metais possuem fases mais estaveis, uma vez que

possuem ligagdes quimicas fortes e baixo valor de H [45].

Sb

Nb © NbgFe; NbFe, Fe

Figura 3.6 - Sistema Nb-Fe-Sb na secao isoterma de 600°C Fonte: [42]
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3.4 Sistema Nb-Co-Sb

O sistema ternario Nb-Co-Sb foi estudado, recentemente, por Xiaofang Li et al.
Onde os autores discutem a respeito da sintese e preparacao dos compostos bindrios e
ternarios que levam a composicao Nb-Co-Sb. O trabalho de Xiaofang Li é essencial
para entender a relacao entre a estequimetria e a concentracao de defeitos no composto
NbCoSb. Os autores variaram o nivel de concentracao de Nb e analisaram os defeitos
encontrados na estrutura do composto. Para realizar os estudos os autores utilizaram os
elementos precursores em forma de pé e aplicaram o método de fusao para sintetizar os
compostos [46]. A fase NbCoSb, com estequiometria 1:1:1, obtida pelos os autores, é do
tipo MgAgAs e pertence ao grupo espacial F43m (ver Figura 3.7), ntimero 216, C1;, com
os atomos Sb, Co e Nb ocupando as posi¢oes atomicas conforme a Tabela 3.2 [46]. A
amostra foi analisada na segao isoterma de 900°C. De acordo com o diagrama de fases
obtido por Xiaofang Li et al, ver Figura 3.8 (a), a liga NbCoSb com composi¢ao 1:1:1 cai
na regiao bifasica de Nb;_CoSb + Nb3Sbh, se estiver em equilibrio, o que é consistente

com os relatos anteriores [47].

Ph—gn—gp O
® o
P P g oC
o o
Gh—gR—y® O

Figura 3.7 - Célula unitéria da liga Half Heusler NbCoSb. Fonte: Autoria propria.

Tabela 3.2 - Posigoes de Wyckoff dos atomos da liga Half Heusler NbCoSb.

NbCoSb
Atomos F43m x y z
Sh 4a 0 0 0
Co 4o 1/4 1/4 1/4
Nb b 1/2 1/2 1/2

Os autores Wolfgang G. Zeier, et al. [48], também apresentam um diagrama de

fases do sistema ternario Nb-Co-Sb, os autores apresentam a estequiometria 1:1:1 da liga
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NbCoSb entre a regiao de NbggCoSb, NbsSb e Nb;Cog, conforme Figura 3.8 (b). A
entalpia de formagcao do composto na estequiometria 1:1:1 calculada via DFT na base de
dados OQMD é de -0,362 eV /dtomo, célculo feito com base na composi¢ao NbyCosShs +
Nb;Cog + NbsSb [44].

s

Nb Co
20 40C07Nbs () CoNb g,
—
Co
(a)
Co
bCo,
CoSb
b;Cog
CoSb,
Nb, ;CoSb
Sb NbSb, Nb,Sb, Nb,Sb Nb

(b)

Figura 3.8 - (a) Sistema Nb-Co-Sb na secao isoterma de 900°C, (b) Sistema Nb-Co-Sb, obtido via DFT.
Fonte: [46].
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3.5 Sistema Ti-Co-Sb

A Figura 3.9 apresenta a regiao do espaco de fase da composicao Ti-Co-Sb. Com
base no banco de dados da base OQMD, a entalpia de formagao para composicao este-
quiométrica 1:1:1 é mais estavel na regiao entre TiSb e TisCo3zShs. O composto mostra
ser estavel, também, com outras composicoes bindrias e ternarias. A entalpia de forma-
¢ao, com base em calculos DFT do banco de dados OQMD, apresenta um valor de -0,681
eV /atomo. Energias negativas se mostram mais favordveis para nucleagao da fase ternéria
TiCoSb, por moagem mecanica, pois nas reagoes em estado sélido a energia livre de Gibbs

do sistema tende a decrescer.

Sh
CoSb,
Tisb,
Tish
TicShs
Ti,Sb Ticosb
TisSb
Ti Co

Ti,Co TiCo TiCo, TiCo,

Figura 3.9 - Sistema Ti-Co-Sb da base OQMD Fonte: [46].

Soon-Chul Ur [49], conseguiu obter a fase TiCoSb, por MM. Para obtencao da
composicao estequiométrica 1:1:1, deste sistema, o autor utilizou os elementos precursores
Ti, Co e Sb em forma de pé. O produto final, apés 12 h de MM foi analisado via DRX
e a fase TiCoSb. Apds o processo de MM a amostra, obtida pelo autor, foi prensada a
temperatura de 800°C e uma pequena fase de composicao binaria, CoSb, foi formada [49].
O autor atribuiu a formagao bindria CoSb, pds-prensa, ao estado meta estéavel na MM [49].

O produto final de Soon-Chul Ur [49] foi uma liga half Heusler do tipo F43m, Figura 3.10,
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com os atomos ocupando as posicoes de Wyckoff conforme a tabela 3.3. Os compostos
baseados na composicao TiCoSb ja foram reportados na literatura como favoraveis a

nuclear pelo método de MM [4].

=g —gp O
® o
oD P o» oc
o o
G—gm—y» on

Figura 3.10 - Célula unitaria do composto TiCoSb Fonte: Autoria prépria.

Tabela 3.3 - Posigoes de Wyckoff dos atomos da liga Half Heusler TiCoSb.

TiCoSb
Atomos F43m x y z
Sb 4a 0 0 0
Co de 1/4 1/4 1/4
Ti b 1/2 1/2 1/2

3.6 Avaliacao termoelétrica

Termoeletricidade é um fenomeno de Fisica do estado sélido, que estd vinculado
a conversao de calor em energia elétrica. O valor da grandeza da figura de mérito, apre-
sentada na Equagao (3.2), define a eficiéncia dos materiais para possiveis aplica¢oes no

campo da termoeletricidade.

2
a1 = 25 (3.2)

Bons materiais termoelétricos possuem Z7T proximo da unidade [50]. Para fazer
uso da Equagdo (3.2) e estimar a eficiéencia termoelétrica dos compostos é necessario ter
conhecimento do coeficiente Seebeck S, da condutividade elétrica o, da condutividade
térmica k = k. + k; (ke e a condutividade térmica por elétrons e k; por fonons) e da

temperatura absoluta 7. Conceitualmente, para aumentar o valor de ZT, o ¢5? deve ser
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grande e a condutividade térmica total k£ deve ser minimizada. Boa condutividade elé-
trica, geralmente, corresponde a boa condutividade térmica, diante disso, a relagao entre
S e o é neutralizada, isso acontece devido as relagoes complexas de iterdependéncia entre
esses parametros fisicos (S, T, o, k. e k;) [51]. Materiais considerados bons termoelétri-
cos geralmente possuem um baixo valor de k [37]. A condutividade térmica da rede k;
é determinada por trés processos, eles sao: a condutividade térmica da rede intrinseca,
espalhamento devido as impurezas e a dispersao de fronteira. Os dois ultimos proces-
sos tornam relevante a metodologia de sintese aplicada, pois o método de sintese pode
aumentar os defeitos da rede e quantidade de regides de fronteira. Os compostos Half
Heusler geralmente sao reportados com condutividade elétrica alta e coeficiente Seebeck
moderado, estes resultados levam a um bom fator 0.5? (fator de poténcia) [52]. O grande

problema dos compostos Half Heusler é o alto valor da condutividade térmica total k [52].

Para o aprimoramento da avaliagao termoelétrica dos compostos HH, varias técni-
cas de sintese ja foram utilizadas [4]. As técnicas de preparagao empregadas usualmente
sao indugao [53], spark plasma e também reagoes de estado sélido [54]. A rota de sintese
empregada pode resultar em uma diminuicao na condutividade térmica, consequentemente

a figura de mérito do composto pode ser potencializada.
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Métodos e procedimentos experimentais

4.1 Moagem Mecanica (MM)

E uma técnica de processamento de p6 que foi desenvolvida em 1960 por John
Benjamim [45]. Esta técnica tem atraido a atenc¢ao de pesquisadores pela possibilidade da
produgao, em escala nanométrica [55,56], de ligas e compostos intermetdlicos, materiais

homogéneos com fases estdveis e nao-estdveis, materiais amorfos, entre outros [57-60].

Moagem Mecanica, normalmente, ocorre sob atmosfera inerte em um moinho de
bolas (esferas de metal bem rigidas). Nesta técnica alternativa, pés metélicos precurssores
sao utilizados como mistura. As particulas destes pds, no moinho, sao sujeitas a multiplas
colisdes (Figura 4.1) que causam desfragmentacao e reducao no tamanho dos cristalitos,
além de promover solda e resolda a frio [61,62]. A soldagem e a desfragmentacao a frio
permitem que as superficies das particulas estejam em constante contato, umas com as

outras, promovendo a interagao atomica entre elas [61].

(a) (b)
i v'\

N

Figura 4.1 - Esferas de ago em sucessivas colisdes com amostra no processo de MM. Em (a) o impacto
com o conteido do jarro, em (b) o cisalhamento. Fonte: [63].

No processo de moagem ha uma série de variaveis envolvidas para alcancar as
fases, microestruturas ou propriedades desejadas. Dependendo da composicao dos pos, as

seguintes variaveis podem ser levadas em consideracao:
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Tipo de moinho

O moinho interfere na capacidade , velocidade e controle da operacao. Diferentes
tipos de moinhos tém sido usados para sintetizar materiais. Os moinhos diferem entre si,
por exemplo, no seu método de moagem, na capacidade, no processo de acoplamento do
jarro, entre outras coisas. As propriedades finais, como tamanho de cristalito, tamanho
de particula, morfologia, também sao diferentes [45]. Os moinhos comumente usados sao

os moinhos de bolas planetarios, agitacao e atrito, Figura 4.2.

(b)

Rotagao
do
suporte

Rotagdo

i Forga
do jarro

centrifuga

Resultante dos dois
movimentos

|
]
I
|ea1e|
0jUaWIAOIA|

Movimento da base
superior e inferior

Figura 4.2 - (a) moinho de bolas planetario (Fritsch Pulverisette 6); (b) esquema da movimentacao do
jarro no planetdrio; (c) moinho de bolas agitacao (SPEX 8000M); (d) esquema da movimentagdo do jarro
no moinho agitador; (e) moinho de bolas por atrito (Sepor 010E-500); (f) arranjo dos bragos em um
moinho de atrito. Fonte: [64].
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No moinho planetério, Figura 4.2 (a), o movimento do suporte agitador tem um
sentido de rotagao enquanto o sentido de rotacao do jarro é oposto. O arranjo do dispo-
sitivo de agitacao e do jarro de moagem produzem uma forca centrifuga que atua sobre
o conteudo do jarro e as esferas, tornado possivel o impacto entre ambos [63]. A Figura
4.2 (b) apresenta o esquema das esferas e do conteido no interior do jarro de moagem
do moinho planetdrio. O moinho agitador, Figura 4.2 (¢), promove agita¢oes no jarro
em um caminho de movimento que mistura oscilagoes nas partes superiores e inferiores
com movimento transversal curto, conforme Figura 4.2 (d). A agitagdo promovida por
este tipo de moinho causa impacto, cisalhamento e friccao para esmagar o conteido do
jarro [63]. No moinho de atrito, impulsores sao acoplados dentro de um jarro vertical
com uma série de impulsores dentro (Figura 4.2 (e)), tanto as esferas de moagem quanto
o conteudo sao agitados no frasco. Nesse caso, as diferentes distancias entre as hastes
dos impulsores promovem diferentes velocidades nas esferas, Figura 4.2 (f), isso ocasiona
uma movimentacao irregular que provoca cisalhamento e impacto sobre as particulas do

contetdo do jarro.
Recipiente de moagem e esferas de impacto

O material usado na confeccao do recipiente de moagem, conhecido como jarro
ou vaso, e o material das esferas sdo de extrema importancia (Figura 4.3), porque o
impacto entre as paredes do vaso e as esferas podem desagregar particulas e incorpora-las
ao conteudo do vaso, provocando contaminagao ou alteragoes nas propriedades quimicas

da amostra [45].

Figura 4.3 - Jarro ou vaso de moagem. Fonte: [65].
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Velocidade de moagem

No moinho de bolas, ao aumentar a velocidade de moagem, a energia cinética
das esferas também aumenta. A velocidade maxima tem certas limitagoes, dependendo do
equipamento de moagem utilizado. Entretanto, dependendo desta velocidade as esferas
podem se fixar nas paredes internas do jarro de moagem ou o caminho do movimento
das esferas de moagem pode nao cruzar certas regioes, nestes casos, a colisao das esferas
com o pé da amostra nao produz os impactos necessarios para a desfragmentacao das
particulas, isto é prejudicial para a formagao da fase desejada. Portanto, a velocidade
deve permanecer abaixo de um valor critico para que o impacto entre as esferas e as

particulas do pé ocorram [45].
4.2 Difracao de Raios X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Roéntgen. A nomeagao

raios X é devido a sua desconhecida natureza no momento de sua descoberta [66].

As aplicagoes com raios X tiveram inicio no campo da radiografia mesmo sem
um conhecimento prévio da origem desta radiacao. A partir de 1912 a natureza dos raios
X foi estabelecida, e neste mesmo ano o fenomeno de difragao de raios X no sulfeto de
cobre foi descoberto a partir dos estudos de Max Von Laue [67,68]. Os raios X sao uma
forma de onda eletromagnética, similar a luz e ocumpam a regiao entre os raios violetas
e raios gamas, portanto sao altamente energéticos com comprimentos de onda da ordem
dos espagamentos entre os dtomos de um sélido [68]. Os raios X usados na difragao tém
comprimentos de onda aproximadamente na faixa de 0,5-2,5 A A energia de um féton
de raio X esta relacionada ao comprimento de onda pela relacao £ = hv, onde h é a

constante de Plank. Em unidades usuais,

h (21) - % (4.1)

onde A\ é ocomprimento de onda em AeFéa energia da radiacao incidente em kel .
Para o estudo de cristais, a energia dos fétons deve estar no intervalo de 10 a 50 keV" [69].
Os raios X sao produzidos em um tubo que contém uma fonte de elétrons e dois eletrodos
metalicos, os elétrons atingem o anodo, ou alvo, com muita energia cinética. Estes elétrons
podem ser desacelerados pelos atomos do alvo ou podem excitar os elétrons dos atomos
do alvo. O primeiro processo fornece um espectro largo chamado de raios X branco, ja
o segundo fornece linhas acentuadas, raios X caracteristicos, com energia da ordem da
energia de ligacao dos niveis da eletrosfera [68,69]. Normalmente, apenas as linhas da

camada K dos atomos do alvo, obtidas no segundo processo, sao tteis na difragao de raios
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Em 1913 W.H. e W. L. Bragg descobriram que a incidéncia de raios X sobre
materiais cristalinos produzia padroes de difragao caracteristicos do comprimento de onda
da radiagao incidida. Inicialmente observou-se que na difracao de metais cristalinos, por
exemplo, haviam picos intensos e bem definidos, que atualmente sao chamados picos de
Bragg [69, 70].

Para explicar o fenomeno, W. L. Bragg supos que os planos atomicos estavam
separados por distancias interplanares e que 1) Os raios X refletiam de maneira especular

e 2) Os raios de sucessivos planos tinham interferéncia construtiva [69, 70].

A condigao necessaria para que ocorra difracao de raios X em um arranjo atomico
ordenado estd associada a lei de Bragg, esquematizada na Figura 4.4, onde A-A’ e B-B’
sao dois planos paralelos, h,k e 1 sdo os indices de Muller e djyy; é a separacao interplanar.
Sobre os dois planos ha incidéncia obliqua com angulo 6 de raios X com comprimento de

onda A. A condicao para que ocorra a difragao é:

nA = 2dhkl sin 6 (42)

A equacao é conhecida como lei de Bragg e n um inteiro positivo chamado ordem

de reflexao.

0000000

Figura 4.4 - Difragao de raios X nos planos da rede. Fonte: [71].

A técnica de difracao de raios X, em pé cristalino, é empregada para visualizar as

possiveis interferéncias construtivas em todas as direcoes do cristal. As posigoes em 26 e
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as intensidades dos feixes difratados sao detectados e visualizados com base no padrao de
difracao formado por cada material ou composto especifico. Com base no padrao de difra-
¢ao caracteristico é possivel obter informacoes cristalogréaficas, tais como: parametros de
rede das células unitarias, tamanho de cristalito, microdeformacao da rede e porcentagem

das fases.
4.3 DSC-Calorimetria Diferencial de Varredura

DSC é uma técnica que permite medir a diferenca na taxa do fluxo de calor
liberado devido a alteragoes na temperatura da amostra. A faixa de temperatura a qual
a amostra é submetida é controlavel. Tal controle permite realizar avaliagoes cinéticas,
determinagao de cristalinidade e pureza [72]. A Figura 4.5 apresenta um esquema simpli-
ficado das células do ntcleo térmico de um sistema DSC. Uma das células do sistema é
a célula referéncia e a outra célula contém a amostra. O equipamento DSC é projetado
para manter as duas células na mesma temperatura a medida que elas sao aquecidas. Os
eventos endo ou exotérmicos que ocorrem durante o processo causam uma diferenca de
temperatura entre as células, resultando em um gradiente térmico que é registrado pelo

equipamento que realiza as medidas.

Amostra Referéncia

= 3

“——\T —>

4 MWWWWWWWWA——L

Fonte de Calor

Figura 4.5 - Células do niicleo térmico do DSC. Fonte: [73].

A partir das varreduras de DSC, as temperaturas nas quais as transformacoes
de fase podem ser avaliadas a partir de picos endotérmicos ou exotérmicos, que podem
ser observados pelo fato de existir liberagao e absorcao de energia nestes processos. A
magnitude do calor liberado ou absorvido também pode ser avaliada. Os picos envolvidos
representam eventos de cristalinidade, fusao ou adsorcao e permitem detectar alteragoes

de composigao [45].

As regides equivalentes as respostas exotérmicas, no DSC, sao apresentadas como
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cristalizagao e oxidagao, conforme ilustrado na Figura 4.6, enquanto que as reagoes endo-

térmicas podem estar associadas a fusdo ou adsorgao [74].

Oxidacgdo

Cristalizagdao

7

Endo «=AT = Exo

Tra’nsu;ao Fusdo N3o-
vitrea Oxidacdo
Decomposicdo
Temperatura

Figura 4.6 - Curva DSC hipotética. Fonte: [75].

4.4 [Espectroscopia de impedancia complexa

A espectroscopia de impedancia complexa é empregada para caracterizagao elé-
trica de materiais sélidos e liquidos que podem ser ionicos, semicondutores, metais com

revestimento poliméricos ou até mesmo dielétricos [76,77].

As medidas agregadas a essa técnica consistem em aplicar estimulos elétricos do
tipo senoidal sobre a amostra. Usualmente a tensao elétrica é utilizada para esse proposito.

A tensao elétrica pode ser representada por

V = Vycos (wt + ¢), (4.3)

onde V ¢ a tensao elétrica AC aplicada, V) a amplitude de tensao, w é a freqéncia e ¢ é

a fase.

Em um circuito de corrente alternada (AC), capacitores e indutores também ofe-
recem resisténcia a passagem de corrente AC. A resisténcia oferecida por esses elementos
de circuito é denominada reatancia. A diferenca entre resisténcia elétrica e reaténcia é
que numa resisténcia elétrica sé ha energia dissipada em forma de calor, mas na reatancia
pode haver armazenamento de energia via campo elétrico e magnético sem que haja perca

de calor [77]. A agdo combinada da resisténcia e da reatancia ¢ denominda impedancia.
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A equacao

Z* = Re|Z*] + Im[Z*] (4.4)

representa a impedancia complexa, onde Re[Z*] é a parte real e Im[Z*] é a parte complexa.

Os estimulos elétricos sao averiguados a partir das medidas de impedancia em
funcao da frequeéncia. A relagao grafica entre impedancia real e a impedancia complexa

em fungao da frequéncia é chamada de espectro de impedancia (ver segao 5.1.3).

Dois diferentes componentes influenciam no comportamento da impedancia. O pri-
meiro esta associado ao comportamento resistivo da amostra, representado na equagao 4.4
por Re[Z*]. O segundo componente estd associado as regioes interfaciais e aos elementos
de circuito acoplados ao instrumento, este componente é representado na equagao 4.4 por
Im[Z*] [76].

4.5 Condutividade térmica

A condutividade térmica de um sélido pode ser definida, para pequenos gradi-

entes de temperatura, através da lei de Fourier,

J = —kVT, (4.5)

J representa o fluxo de calor, k£ a condutividade térmica e VT é o gradiente de tempera-
tura. A constante de proporcionalidade k£ na equacao 4.5 assume valores positivos, pois o

fluxo de calor se opoe ao gradiente de temperatura [69,70].

O transporte de calor em sélidos pode ser feito por fons, elétrons, fonons, excitagoes
magnéticas, entre outros [69,70]. Como a maior parte da corrente térmica em solidos é feita
através dos elétrons de conducao e pelas vibragoes da rede, fonons [78], a condutividade

térmica serd escrita como:

ktotal = ke + kredea (46)

onde k. é a condutividade por elétrons e k,.4. ¢ a condutividade por fonons.

As propriedades termoelétricas possuem uma relacao muito forte com as condigoes

impostas sobre k. Com o objetivo de reduzir o k.4, por exemplo, o método de sintese
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empregado na obtencao do material pode criar mecanismos que aumentem o espalhamento
de fonons, neste caso, o transporte de calor é dificultado pelo fato dos fonons terem sua
energia minimizada, o que impossibilita a propagacao dos fonons ao longo do material.
Embora os mecanismos empregados na metodologia possam minimizar o valor de k,qe,
por exemplo, estes mecanismos podem diminuir a mobilidade dos elétrons ao longo da
rede, consequentemente a condutividade elétrica seria afetada. Neste caso, a reducao da
condutividade térmica resulta na reducao da condutividade elétrica, pois a mobilidade

dos elétrons sobre a rede tende a ser prejudicada.
4.6 Espectrometria Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Ao estimular a amostra por aplicacao de radiacao no comprimento de onda do
visivel (380 a 780 nm) e do ultravioleta (1 a 380 nm), a radiagdo incidente pode ser
espalhada, refletida ou absorvida. Antes da aplicacao de estimulos eletromagnéticos, os
atomos da amostra se encontram em seu estado de menor energia, estado fundamental.
No caso da espectroscopia ultravioleta e visivel, os estimulos que apresentam absorcao
da radiacao eletromagnética incidente ocorrem entre os niveis de energia eletronicos. O
estimulo aplicado sobre a amostra pode promover os elétrons, dos atomos, de um estado de
menor energia para um estado de maior energia, os estados mais energéticos sao chamados
de estados excitados [79]. A Figura 4.7 apresenta uma elevagdo entre dois niveis de
energia eletronicos. A energia absorvida é igual a a diferenca entre os estados excitado e

fundamental.

E(excitado)

AE = [E(excitado)-E(fundamental]
= hf

E(fundamental)

Figura 4.7 - Processo de excitacao. Fonte: [80].

A Figura 4.8 apresenta os orbitais ocupados, de menor energia, que correspondem
as ligagoes o e m, um pouco acima destes orbitais estao os orbitais nao ligantes n, com
energia mais elevada e por ultimo os orbitais desocupados, ou antiligantes 7* e o*, que

possuem maior energia [80].
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Para que ocorra a transicao eletronica algumas regras de selecao devem ser obser-
vadas. Estas regras de selecao variam dependendo do composto que esta sendo estudado,
por isso nao podem ser descritas de maneira padronizada. No geral, as transicoes proibidas
pelas regras de selecao sao muito dificeis de se observar, pois a intensidades de absor¢ao

¢ muito menor do que para transi¢oes permitidas pelas regras de selecao [80].

r'y 0-*

T[*

Energia n

Figura 4.8 - Niveis de energia eletronica. Fonte: [80].

A absorcao no UV-Vis ocorre em uma faixa grande de comprimentos de onda.
As moléculas dos compostos, geralmente, possuem tanto modos vibracionais excitados
quanto modos rotacionais quando estao em temperatura ambiente. Os niveis dos estados
vibracionais e rotacionais sao energeticamente menores, do que os niveis eletronicos, ver
Figura 4.9. Ao estimular um composto, com radiacao eletromagnética, pode ocorrer tanto

excitagao vibracional-rotacional quanto excitacao eletronica [79,80].

O espectrometro UV-Vis é composto de uma fonte de luz, um monocromador e um
detector. Duas lampadas sao utilizadas como emissora de radiagao eletromagnética, uma
das lampadas emite radiacao com o comprimento de onda ultravioleta, enquanto a outra
emite na regiao visivel do espectro. O monocromador é uma grade difratora que tem a
funcao de separar o feixe de luz nos comprimentos componentes. O feixe de luz incidente
atravessa uma cubeta, local em que a amostra esta contida, e a radicao que atravessa a
amostra chega ao detector, local em que o espectro de absorcao é medido. A razao entre
a intensidade da radiacao que atravessa a amostra e a intensidade da radiacao incidente

é chamada de transmitancia e é escrita como:

T== (4.7)

onde I ¢ intensidade da radiacao que atravessa a amostra e Iy ¢ a intensidade da radiagao

incidente.
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A absorbancia, A, do material é

A= —logT (4.8)

Para obter o gap de energia a partir das medidas de absorcao na faixa do Uv-Vis,

o método de Tauc [81] pode ser empregado através

ahv = c¢(hv — Eyqp) ", (4.9)

onde « ¢ o coeficiente de absorcao, hv é a energia dos fétons incidentes, ¢ € uma constante
de proporcionalidade, I, ¢ o gap de energia optico, n esta associado a natureza da tran-
sicdo permitida, para n = 2 a transigao ¢é indireta permitida e n = 1/2 direta permitida.

Ja para n = 1/3 a transigao é indireta proibida e n = 2/3 direta proibida [81].

f;
f, Niveis vibracionais
fy
E, ESTADO ELETRONICO EXCITADO
fa
f
f3 Niveis vibracionais
2
f,
Eg ESTADO ELETRONICO FUNDAMENTAL

Figura 4.9 - Transicoes eletronicas com transigoes vibracionais sobrepostas. Fonte: [80].
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4.7 Preparacao das amostras

Os materiais utilizados, em forma de pd, foram o Titanio (Aldrich, pureza nomi-

nal 99,7 %), Cobalto (Vetec, pureza nominal 99,5 %), Ni6bio (Alfa Aesar, pureza nominal

99,99 %), Ferro (ASC, pureza nominal 99,7 %) e Antimoénio (Alfa Aesar, pureza nominal

99,99 %). Os metais de transi¢ao foram moidos juntos com o Antiménio na proporgao

ideal (1:1:1). No processo de sintese as amostras estavam a temperatura ambiente entre

24 e 26 °C. A tabela 4.1 apresenta a estequiometria usada para cada composto sintetizado.

Tabela 4.1 - Estequiometria dos Compostos Half-Heusler sintetizados.

Composto Heusler NbFeSb

Elemento (Massa + Am) g  Proporc¢ao

Nb (Nidbio) 0,90037 £+ 0,00001 1/3

Fe (Ferro) 0,41312 £ 0,00001 1/3

Sb (Antimoénio) 0,68899 + 0,00001 1/3

Total 2,00248 £ 0,00001 1
Composto Heusler TiCoSbh

Elemento (Massa = Am) g  Proporgao

Ti (Titanio) 0,41959 + 0,00001 1/3

Co (Cobalto) 0,51552 + 0,00001 1/3

Sb (Antimoénio) 1,06528 4+ 0,00001 1/3

Total 2,00039 £ 0,00001 1
Composto Heusler NbCoSb

Elemento (Massa + Am) g  Proporcao

Nb (Nidbio) 0,67917 £+ 0,00001 1/3

Co (Cobalto)  0,43079 & 0,00001  1/3

Sb (Antimoénio) 0,89003 £ 0,00001 1/3

Total 2,00000 £ 0,00001 1

Para obtencao dos compostos Half-Heusler, a técnica de Moagem Mecanica (MM)

foi utilizada como rota de sintese. Os seguintes passos foram realizados:

1. Calculo da Relacao entre o Peso da Bola e do P6 (BPR) 5 :1;

2. Medida das massas dos p6s, individualmente, e da massa das esferas por meio de

uma balanga semi-micro modelo AUW220D;

3. Adicao dos pds ao jarro de moagem sem as esferas;

4. Selamento do jarro com atmosfera inerte de Argonio em um glovebox;
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5. Acoplamento do jarro ao moinho vibratério, do tipo SPEX SamplePrep 8000M, para

mistura dos elementos puros por 30 minutos;
6. Andlise dos picos de elementos puros por difragao de raios X (DRX);

7. Ap6s 30 minutos de mistura, 5 esferas de ago (feitas do mesmo material do jarro)
com diametro de (10,00 4+ 0,05) mm foram inseridas ao jarro e o item 4 e 5 foram

repetidos;

A amostra NbFeSb foi moida por 25 h, com intervalos de 15 minutos a cada
hora. Apés cada 5 h de moagem a amostra foi submetida ao DRX. As amostras TiCoSb e
NbCoSb foram moidas por 5 h, com intervalos de 15 minutos a cada hora, apdés 5 h foram

submetidas a analise por DRX.
4.8 Medidas de difracao de raios X e tratamento térmico

Os padroes de difracao de pd das amostras de combinacao Ti-Co-Sb, Nb-Fe-
Sb e Nb-Co-Sb, foram registrados em um difratometro de p6 da marca PANAlytical,
modelo Empyrean, Figura 4.10. Este difratometro opera no modo reflexao, com radiagao
CuK, (A = 1,54056 A), uma ddp de 40 kV e corrente de 40 mA, equipado com um
modulo de Bragg - Brentano, fenda antiespalhamento e soller. Os fétons de raios X sao
detectados por um detector PIXcel 3D, todos os aparatos sao controlados via software. As
medidas de amostras realizadas neste equipamento sao analisadas no modo stepscanning,
com incremento angular em 26 e ajuste de tempo por passo. Os dados das medidas sao
obtidos através do software datacoletor. O refinamento quantitativo de Rietveld foi feito
através do programa GSAS. A Tabela 4.2 apresenta os detalhes dos dados coletados e os

parametros obtidos por refinamento de Rietveld.

Tabela 4.2 - Detalhes do equipamento coletor e do refinamento estrutural do NbFeSb, TiCoSb e NbCoSb.

NbFeSb TiCoSb NbCoSb

Range (26) 5-100 5-100 5-100
Passos (26) 0.02 0.02 0.02
Tempo/passo (s) 20 20 20

R, (%) 364 293 3.50
Rup (%) 4.62 3.67 444
X2 1.415 1.267 1.421
Cartao 1CSD 83928 53070 107129

As respostas térmicas (in situ) das amostras em forma de pé foram realizadas

utilizando o difratometro de raios X. As amostras foram colocadas em um porta amostras
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Modulo Bragg-
Brentano

Tubodecobreﬁyl _—

Detector Pixel 3D

bz

Figura 4.10 - Parte Interna do Difratémetro de Raios X. Fonte: LabMAT-UFAM.

com um sensor termosensivel com configuracao de aquecimento acoplada ao forno do
DRX. As amostras foram submetidas a aquecimentos com duragao de 20 minutos a cada
intervalo de temperatura. A amostra NbFeSb foi submetida as temperaturas de 30, 50,
100, 125 e 150 °C, a amostra NbCoSbh foi submetida as temperaturas de 150, 200, 225,
250, 275 e 300 °C e a amostra TiCoSb as temperturas de 200, 225, 250, 275 e 300 °C.

4.9 Medidas de condutividade térmica

A condutividade térmica de cada amostra foi medida pela técnica MTPS utili-
zando o analisador de condutividade térmica C-therm TCi (Figura 4.11) operado na faixa
de temperatura entre 200 K e 490 K sob atmosfera normal. A técnica MTPS emprega
um sensor de calor em contato com uma das faces da amostra, este sensor emite calor
a uma taxa constante e momentanea para amostra. O sensor aquece a amostra entre 1
e 3 °C, parte do calor é absorvido pela amostra e o restante do calor que nao é absor-
vido pela amostra aquece a interface amostra-sensor. Variagoes nas tensoes do sensor sao

monitoradas e enviados ao monitor a partir da grandeza efusividade.
Para realizar as medidas de condutividade térmica os passos a seguir foram reali-

zados:

1. O porta amostra para amostras liquidas e pé foi acoplado ao sensor conforme a
Figura 4.11 da direita;

2. O peso ou tampa foi colocado sobre a amostra conforme a Figura 4.11 da direita;
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3. O equipamento foi ajustado, via software, para medidas em amostras em forma de

po.

Figura 4.11 - Equipamento TCI ao lado esquerdo e ao lado direito o sensor porta amostra. Fonte:
LabMAT-UFAM.

4.10 Medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura-
DSC

As medidas DSC foram realizadas em um SDT Q600 da TA Instrument (ver
Figura 4.12). As amostras foram aferidas a aproximadamente 20 mg com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min até a temperatura final de 600 °C, com fluxo de gas Nitrogénio

de 30 ml/min. O cadinho utilizado nos testes foi o de alumina de 90 ul sem tampa.

Figura 4.12 - Equipamento SDT Q600 da TA Instrument. Fonte: [82].
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4.11 Medidas de Espectroscopia de Impedancia Complexa

As medidas de espectroscopia de impedancia complexa (EIC) foram realizadas
usando um analisador de resposta de frequéncia Solatron Analyser 1260, Figura 4.13
(a), acoplado a uma interface dielétrica com faixas de frequéncia de 1Hz a 1MHz na
temperatura ambiente entre 24 e 26 °C. A amplitude do campo elétrico alternado aplicado
foi de 0,5 V/mm. Para realizagdo das medidas a amostra foi empastilhada em formato
cilindrico com diametro de (10,00 £+ 0,01) mm e altura de (1,58 £+ 0,01) mm. A amostra
empastilhada foi inserida no porta amostra observado na Figura 4.13 (b), onde os estimulos

elétricos foram executados.

(a)

Figura 4.13 - Em a) Equipamento usado para medir a impedancia elétrica, (b) Porta amostra usado.
Fonte: Autoria prépria.

4.12 Medidas de resistividade elétrica

As medidas de resistividade foram feitas utilizando o método de quatro pontas. A
Figura 4.14 apresenta um esquema do método de quatro pontas aplicado a amostra. A
amostra é conectada a uma fonte de tensao continua pelas pontas 1 e 4, enquanto um
multimetro é acoplado as pontas 2 e 3. A tensdao que o multimetro monitora, nas pontas

2 e 3 é resultado do campo elétrico da amostra quando estimulada pela fonte. E a tensio
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das pontas 2 e 3 que sao utilizadas, de maneira indireta, para obtencao da resistividade

da resistividade da amostra.

Figura 4.14 - Esquema mostrando o contato de quatro pontas colineares e eqiiidistantes sobre uma
amostra. Fonte: [83].

Para realizar as medidas, um equipamento Solatron Analyser 1260 foi utilizado no
processo. A amostra foi empastilhada e as quatro pontas foram soldadas, equidistantes
entre si, na superficie, conforme a Figura 4.15 (a). A amostra foi ligada a fonte de tensao

continua e ao mutimetro, conforme Figura 4.15 (b).

Figura 4.15 - Em (a) Pontas acopladas a amostra e (b) Acoplamento das pontas ao equipamento. Fonte:
Autoria proépria.

4.13 Medidas de Espectrometria Ultravioleta e Visivel (UV-
Vis)
As medidas das amostras em forma de pd, no Ultravioleta e Visivel, foram realiza-

das em um espectrofotometro UV-Visivel modelo UV-6100, Figura 4.16 (a). Para realizar

as medidas, os seguintes passos foram tomados:
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1. A pesagem das amostras NbFeSb, NbCoSb e TiCoSb foram realizadas em uma
balanga semi-micro modelo AUW220D e os valores de (0,13 14 0,0001) g, (0,117 +
0,0001) g e (0,123 £ 0,0001) g foram obtidos respectivamente;

2. As amostras foram diluidas em (5,0 £ 0,1) ml de dgua destilada e filtradas;

3. As amostras foram inseridas em uma cubeta de quartzo (Figura 4.16 (b)) de (10,00

+ 0,01) mm e acopladas ao espectrofotometro UV-Visivel.

Figura 4.16 - (a) Espectrofotémetro UV-Visivel modelo UV-6100 e (b) cubeta de quartzo. Fonte: Autoria
propria.

4.14 Metodologia computacional

Afim de se obter as propriedades eletronicas das ligas estudadas no presente tra-
balho, recorreu-se a Teoria do Funcional da Densidade [84,85], conforme implementado

no pacote Quantum Espresso [86,87].

A Teoria do Funcional de Densidade tem a capacidade de determinar propriedades
de sistemas reais interagentes através de um adequado sistema efetivo nao interagente
(sistema de Kohn-Shan), de forma que a densidade eletronica do estado fundamental de

ambos seja idéntica [88,89].

As estruturas de bandas e as densidades de estado de energia total (DOS) e parcial

(PDOS) foram calculadas a partir das configuracoes estruturais dos compostos NbFeSb,

NbCoSb e TiCoSb obtidas no presente trabalho.

Detalhes computacionais:
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a)

b)

O funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [90] baseado na aproximagao GGA

foi usado para descrever o funcional energia de troca e correlacao.

A otimizacao geométrica foi realizada adotando-se o algoritmo quase-Newton Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS), com critério de convergéncia de 10~* eV /A para

a forca e de 107¢ eV para a energia.

Através de testes de convergéncia, a energia cinética de corte para as funcgoes de
onda foi adotada em 60 Ry, enquanto que para a densidade de carga foi assumido
240 Ry.

A zona de Brillouin foi dividida em uma malha 10x10x10 de pontos k de Monkhorst-
Pack [91].

A visualizacao e impressao do modelo estrutural e a selecao da malha de pontos k

foram feitos com o pacote XCrySDen [92].

O caminho padrao adotado ao longo da zona de Brillouin para o calculo das estru-
turas de bandas foi escolhido de acordo com Setyawan et al. [93] e estd representado

na figura 4.17.

Para o calculo optou-se pelo uso da célula primitiva, que possui 3 atomos, ao invés
da célula convencional, que possui 12. Os resultados sao equivalentes, mas o uso da
célula primitiva reduz o custo computacional. Na figura 4.18 temos a Representacao
das células unitarias convencionais e primitivas das ligas e do fluxo simplificado do

calculo computacional.
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Brillouin zone of FCC lattice. Path: I'-X-W-K-I'-L-U-W-L-K|U-X.

Symmetry k-points of FCC lattice.

x by x by by xby x by xbs3

0 0 0 r 5/8 1/4 5/8 U
3/8 3/8 3/4 K 1/2 1/4 3/4 w
1/2 1/2 1/2 L 1/2 0 1/2 X

Figura 4.17 - Caminho padrao adotado ao longo da zona de Brillouin para o calculo das estruturas de
bandas. Fonte: Setyawan et al. [93]

NbFeSb NbCoShb TiCoSb

Quantum
Espresso
Input

Célula convencional
(12 atomos por célula)

Relaxamento
Estrutural

Testes de
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de estado
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Estruturas
de Bandas

Célula Primitiva
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Figura 4.18 - Representacgao das células unitarias e primitivas das ligas e do fluxo simplificado do célculo
computacional das propriedades eletronicas.



CAPITULO 5

Resultados e Discussoes

5.1 Liga Half Heusler NbFeSb

Os pos elementares de Niobio, Ferro e Antimonio foram misturados na estequi-
ometria 1:1:1 (Half Heusler) por 30 minutos no jarro do moinho sem as esferas a fim de
homogeneizar a mistura e levados ao difratometro de raios X. A Figura 5.1 apresenta
as medidas realizadas e as fases identificadas na mistura dos elementos precursores. Os
picos de difracao correspondentes aos elementos da mistura foram comparadas com os
disponiveis no banco de dados ICSD cujas informagoes podem ser conferidas na Tabela
5.1.

Nb, Fe e Sb (mistura)
Nb
> Fe
Sb

©

©

Intensidade (unidades arb.)

A

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

Figura 5.1 - DRX da mistura dos pés elementares de Nidbio, Ferro e Antiménio. Fonte: Autoria prépria.

A mistura precursora foi moida por 25 h em intervalos regulares de 5 h. A cada
intervalo a amostra foi submetida a analise por difracao de raios-X (DRX). Durante o
processo de moagem, a amostra sofreu varias modificagoes em sua estrutura. A Figura 5.2
(a) apresenta o DRX das primeiras 5 h de moagem. E notével que alguns picos de Bragg

associados a mistura precursora ainda estao presentes nos picos de difracao do Sb através
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Tabela 5.1 - Informagoes cristalograficas das fases identificadas na mistura dos elementos precurssores do

composto Half - Heusler NbFeSb.

Fase Grupo espacial Estrutura Cartao ICSD Referéncia
Nb Im3m (229) Cubica 76011 [94]
Fe Im3m (229) Cubica 44863 [95]
Sb R3m (166)  Hexagonal 9859 [96]

—— Nb, Fe e Sb (mistura)

——— 5 h de moagem mecanica
PR |

Intensidade (unidades arb.)

I TP TP B R R
40 50 60 70 80 90 100

20 (graus)
(a)

T T - - 1 11
—— NbFeSb(CIF 83928)
——— 15 h de moagem mecanica

Intensidade (unidades arb.)

A :

n 1 1 n 1 n 1 n 1 " 1

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

()

Intensidade (unidades arb.)

Intensidade (unidades arb.)

—— Nb, Fe e Sb (mistura)
—— 10 h de moagem mecénica

20

60 70 80 90 100
20 (graus)

(b)

T rr - 1 1
—— 25 h de moagem mecanica
— 20 h de moagem mecanica
— 15 h de moagem mecénica

20

30

40

50

60 70 80 90 100
20 (graus)

(d)

Figura 5.2 - DRX da amostra para a) 5h, b)10 h e ¢) 15 h. Em d) Evolugao da amostra com o tempo de

moagem. Fonte: Autoria prépria.

dos picos de difragao (110) e (211), nas posigdes préximas a 28° e 40°, respectivamente e

como os picos de difracdo do Nb através dos picos de difracao (110), (200) e (211), nas

posigoes préximas a 38°, 55° e 69°, respectivamente. A partir de 10 h de moagem (Figura

5.2 (b)) é possivel observar que os picos referentes aos elementos precursoras nao estao

mais presentes. O DRX da amostra, apés 15 h de moagem, foi comparado ao padrao
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ICSD 83928 [44], na Figura 5.2 (c) observamos que a fase majoritaria na amostra ¢ a fase

ciibica NbFeSb, grupo espacial F43m, nimero 216.

Embora a fase NbFeSb tenha nucleado com 15 h de moagem mecanica, o tempo
do processo de sintese foi estendido, totalizando 25 h de MM, como pode ser visto na
figura 5.2 (d). A fase majoritaria, NbFeSb, mostrou-se estavel até 25 h, apresentado um
alargamento em seus picos de difracao. A regiao compreendida entre 35 e 41 em 26,
apresenta picos de difracao de compostos de combinagao bindaria, que foram nucleados
com maior evidéncia no periodo entre 20 a 25 h de sintese. O processo de MM foi
interrompido em 25 h pelo fato da regiao entre 35 e 41 em 26 apresentar um aumento
na elevacao da linha de base e um possivel processo de amorfizacao. Ja existe relato,
na literatura, da presenca minoritaria de fases bindrias, resultado da nucleacao entre os
elementos precursores, na sintese deste composto. Christoph et al. [44] encontraram nessa
regido a composigao bindria FeSb. Samuel V. et al [97] identificaram, na amostra, as fases
de composicao binaria FeSby, Nb;Sby e NbShs.

5.1.1 Refinamento estrutural da amostra

O método de Rietveld (Apéndice A), através dos pacotes do software GSAS, foi
aplicado as medidas de DRX da amostra correspondentes aos tempos de 15, 20 e 25
h de moagem mecanica. Na regiao compreendida entre 35° e 45° é possivel observar
picos de difragdo associados as fases secundarias FezO, (ICSD 84098), NbsSb (ICSD
76572) e NbsSby (ICSD 154596). Estas fases foram identificadas com base na consulta
do diagrama de fases do sistema Nb-Fe-Sb do capitulo 3 e do trabalho de Samuel V. et
al [97]. O resultado Rietveld obtido pode ser conferido na Figura 5.3. As fases minoritarias
sugeridas no refinamento da amostra sao energeticamente favoraveis a coexisténcia com
a fase majoritaria NbFeSh, pois o diagrama de fases do sistema apresenta uma ligagao
estavel com baixa energia de formacao com as fases destacadas. A composi¢cao de fases
em porcentagem é de 73,5 % de NbFeSb, 10,1 % de Fe3Oy4, 9,7 % de NbsSb e 6,7 % de
NbsShy. A Tabela 5.2 apresenta as informagoes cristalograficas da fase NbFeSb presente,
majoritariamente, na amostra. O tamanho médio de cristalito estimado na Tabela 5.3
decresce a medida que o tempo de sintese aumenta. Os planos cristalograficos associados
aos seus respectivos picos estao em destaque através dos indices de Miller (hkl) e suas

respectivas posicoes em 26.

Apés o ajuste de Rietveld, as larguras a meia altura (FWHM) em funcao de 26
foram plotadas e estao apresentadas na Figura 5.4. As FWHM sao predominantemente
influencidas pelo tamanho dos cristalitos e defeitos na rede. O alargamento dos picos cris-
talograficos possuem um aspecto uniforme, pois a relagao entre as FWHM e os respectivos
angulos em 26 apresentam um aspectos bem linear. O tamanho médio de cristalito foi

calculado considerando seu aspecto isotrépico a partir da Equacao A.10 de Williamson-
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Figura 5.3 - Refinamento estrutural de Rietveld da amostra com composigdo Nb, Fe e Sb (Cu Kay)
para a) 15 h, b) 20 h e ¢) 25 h de moagem mecéanica. Também é mostrado a diferenca entre o padrao
experimental e o padrao simulado bem como os respectivos posicionamentos dos picos em 26. Fonte:

Autoria propria.

Tabela 5.2 - Parametros de rede e fatores de qualidade de ajustes da fase NbFeSb.

NbFeSb a, b, ¢ (pm) «, 8,7 V (nm®) Ryp (%) X2 Referéncia
15 h 594,4 90° 0,2100 4,83 1,868 Este trabalho
20 h 594.3 90° 0,2099 4,00 1.653 Este trabalho
25 h 594.,4 90° 0,2044 4,29 1,367 Este trabalho

- 595.2 90° 0,2109 - - [44]
- 589,2 90° 0,2045 8,00 1,15 [98]
- 595.,8 90° - 8,20 - [99]

Hall (WH)

. Nas amostras sintetizadas por moagem mecanica é comum que os cristalitos

sofram bastante desfragmentacao (devido as sucessivas colisdes entre a amostra, as esferas
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e as paredes do jarro), o que os torna cada vez menores. O processo de sintese também
provoca um alto acimulo de energia sobre a rede e induz muitos defeitos. O tamanho mé-
dio dos cristalitos foi obtido a partir do coeficiente linear presente nos graficos ajustados
pela equacao de WH, Figura 5.4, para chegar aos resultados os valores do coeficiente linear
foram igualados ao segundo termo da Equacao A.10, enquanto que as microdeformagoes
foram obtidas a partir do coeficiente angular da reta ajustada na Figura 5.4. Os valores
para o tamanho médio de cristalito e microdeformacao da rede podem ser conferidos na
Tabela 5.3. A coluna 3 da Tabela 5.2 deixa evidente um aumento no alargamento da linha
a meia altura com relacao aos tempos de moagem mecanica. As microdeformacoes € assu-
mem valores entre 0,1 e 0,4 %. A coluna 4 na Tabela 5.3 indica o quanto a reta ajustada
por WH se aproxima dos pontos do gréfico da Figura 5.4. Os fatores de ajuste, Ry, € X2,
podem ser conferidos também na Tabela 5.2. Para Ry, foi possivel obter valores abaixo
de 10 %, indicando boa convergéncia dos parametros refinados e para x? valores préximos

a unidade, indicando boa aproximacao entre o padrao experimental e o padrao tedrico.

0015F ° Puw ° [ o B
Fit

0,0105 | Fit °

o
o
a2
N
T

0,0098 |-

B COS(0)/A
Biia COSO)/A

0,0091 |-
0,009 |-

0,0084 |-

0,006 L 1 N 1 . 1 . 1 . 1 . E 1 1 1 1 1 3
0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 21 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1

4 sin(0)/A 4 sin(0)/A

(a) (b)

0,0117F °  Bu 4

0,0108 |-

B COSO)/A

0,0099 |-

0,0090 |- -

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 3
0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 21
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()

Figura 5.4 - Ajuste WH para a) 15 h, b) 20 h e ¢) 25 h de moagem mecénica. Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 5.3 - Tamanho de cristalito (D) e microdeformagao da rede (¢) calculado por Williamson—Hall.

Tempo MM e+ Ae (D + AD) nm R? (%)
15 h 0,00498 £ 0,00050 21,20 £ 0,32 92
20 h 0,00160 £ 0,00015 12,31 £ 0,33 92
25 h 0,00165 £ 0,00033 10,88 £ 0,55 80

5.1.2 Caracterizagao Térmica

G. Melnyk et al. [42] utilizaram amostras de combinages bindrias e terndrias
para obter o equilibrio de fase na secao ternaria do composto NbFeSb, sob a isoterma de
600 °C. De acordo com os autores o composto NbFeSb pode coexistir, em equilibrio, com
as fases NbsSb,, NbsSb,, NbSby e NbFes. Ao submeter a amostra ao método de sintese de
MM e realizar medidas DSC, apés elevacao da temperatura a 600 °C, a situagao reportada
pelos autores nao ocorre para a moagem mecanica. A Figura 5.5 apresenta a relagao entre
o fluxo de calor ¢ e a temperatura T que a amostra foi submetida. O aspecto do DSC
¢ visivelmente exotérmico com picos em alta elevagao até chegar em aproximadamente
266 e 360 °C e na regiao entre 452 e 497 °C. A energia associada aos eventos exotérmicos
observados foi estimada em 0,82 J/g, 1,52 J/g e 1,33 J/g, para o primeiro, segundo e
o terceiro pico exotérmico, respectivamente. Estes eventos podem estar associados a

cristalizagao da fase amorfa e nucleagao de novas fases.

Apos o DSC as cinzas da amostra foram submetidas as medidas de difragao de raios
X e foi possivel detectar aspectos estruturais diferentes dos reportados por outros autores,
apos a amostra atingir 600 °C de temperatura e retornar a temperatura ambiente [42].
O DRX da amostra apés DSC pode ser conferido na Figura 5.20. A fase majoritaria
NbFeSb ¢ totalmente degradada, visto que os picos de difracao associados a fase nao
se encontram em suas respectivas posicoes em 20. Um outro fato importante é que a
coexisténcia das fases bindrias reportadas por G. Melnyk et al. [42] ndo foi observada na
amostra, apos a submissao ao DSC. Para verificar as possiveis fases observadas nas cinzas
da amostra, o DRX foi avaliado pelo programa X’pert Highscore [100]. Além da fase
Sb, correspondente a um dos elementos precursores, novos picos correspondentes a fases

identificadas na tabela 5.4 foram supostamente nucleados.

Tabela 5.4 - Informagoes cristalograficas das novas fases identificadas (apés DSC) do NbFeSb.

Fase Grupo Espacial Estrutura Cartao ICSD  Referéncia
Fe;O4 Fd3m (227) Ctbica 28664 [101]
NbO4Sb Pna2; (33) Ortorrombica 20344 [102]
Sb R3m (166) Hexagonal 9859 96]
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Figura 5.5 - DSC amostra ap6s 25 h de moagem. Fonte: Autoria prépria.
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Figura 5.6 - DRX das cinzas da amostra apés DSC. Fonte: Autoria prépria.
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Para compreender as reacoes exotérmicas avaliadas na DSC, a amostra foi subme-
tida ao tratamento térmico com andlise por DRX in situ. O intervalo de temperatura
analisado foi escolhido com base na primeira reacao exotérmica verificada na DSC, os da-
dos medidos estao entre 30 °C e 150 °C (Figura 5.7). A amostra nao apresenta alteragoes
estruturais evidentes. A amostra se mantém estavel até 175 °C, mas é completamente de-
gradada apds 500 °C. A acao da sintese provoca um alto acimulo de energia sobre a rede
cristalina da amostra, desta forma o aspecto exotérmico avaliado na DSC esta associado a
relaxacao da amostra. Durante o processo aquecimento amostra manteve-se bem estavel

com pouco ou nenhuma mudanga nos perfis e nas larguras dos picos cristalogréficos.

Intensidade (unidades arb.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (graus)

Figura 5.7 - Tratamento térmico de 30 °C até 150 °C. Fonte: Autoria prépria.

5.1.3 Espectroscopia de impedancia complexa

A Figura 5.8 apresenta o espectro de impedancia da amostra apds 25 h de MM,
realizado a temperatura ambiente. O aspecto da curva é visivelmente constante para a
componente real da impedancia medida. O aspecto tomado pelo espectro de impedancia
complexa de um circuito contendo apenas um resistor e um indutor em série ligados
diretamente a fonte se assemelha ao aspecto do espectro tomado pela amostra [103]. O
espectro de impedancia caracteriza a amostra com um comportamento resistivo-indutivo
com resisténcia aproximadamente constante de R = (3,3 £0,1) Q, com leves elevagoes,
e indutancia de aproximademente L = (1,7 £ 0,1) H, conforme Figura 5.9. A impedancia

imagindria apresenta uma variagao crescente para as frequéncias superiores a 10° Hz (altas
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frequéncias). Fisicamente esse aumento pode ser causado pelo actimulo de cargas nos
limites dos contornos de graos [103]. A amostra possui cristalitos nanométricos (ver Tabela
5.2), e, portanto, grande quantidade de contornos de grao, onde as cargas se acumulam,
gerando maior defasagem entre a tensao elétrica e a corrente elétrica [103]. Ao contornar
os limites de graos, as cargas sofrem detengao podendo gerar transporte Hopping [104],
que é um processo de transporte de cargas que ocorre em materiais semicondutores e
isolantes que possuam grande quantidade de impurezas e defeitos [105, 106]. E comum

que este processo ocorra a baixas temperaturas e temperatura ambiente [106].

'|2 BERERAAAAL BENLELEALLL BN AR A AL BN AN ALl BN AR EALLL NN ALl B

10 = -
—_— °
o Sk -
= | . Re[Z] .
— *
6 b o Im[Z*] -
£ .
w > -
oum °
*E. 4k -
Q 009 °0°°ooosoo°°°
(14 °°°°°°°°°°°°,o°°°°° 200000000920000° s
2 - o “
)
o
L ° -
09000
O 200000000000000002000000000000002 -

BRI BT BRI BT BT B e
10° 10’ 10° 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 5.8 - Espectro de impedancia da amostra NbFeSb-25h Fonte: Autoria prépria.

A resistividade (p) foi plotada em fungao da temperatura T conforme é mostrado
na Figura 5.10. O comportamento da resistividade é claramente de um semicondutor
devido a queda da resistividade com o aumento da temperatura [107]. A resistividade
a temperatura ambiente (300 K) é de aproximadamente 1,05 Qmm. Esse valor esta de
acordo com a literatura, ou seja, Mohamed et al. [108] relatou 1,2 2 mm a 323 K em uma
amostra sintetizada por spark plasma, seguida de moagem mecénica; Young et al. [109]
obteve 1,4 2 mm a 300 K em uma liga de NbFeSb produzida por arc-melting a 750 °C por
1 semana; Tavassoli et al. [10] relataram um valor em torno de 1,0 2 mm a 300 K para
NbFeSb sintetizado por arc-melting convencional. O ajuste linear do grafico da Figura

5.10 apresenta um coeficiente de tempertura negativo, a« = -(7,13 4+ 0,01) Q.mm/K.



5.1 Liga Half Heusler NbFeSbh 47

v I M I v |} v I v I v I
0
K —o— NbFeSb
[ p ——Fit 1
2k -
4 R1 L1 -
g VAV [Ty
| Resisténcia = (3,3 0,1) Q
g 6 Indutancia = (1,7 +0,1) H -
sk .
10 -
_12 2 | 2 [| 2 [] N ] 2 ] 2 |
0 2 4 6 8 10 12
Re[Z*] (©)

Figura 5.9 - Resistencia a temperatura ambiente da amostra NbFeSb Fonte: Autoria prépria.
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Figura 5.10 - Resistividade em funcao da temperatura da amostra NbFeSb-25h. Fonte: Autoria prépria.



48 5.1 Liga Half Heusler NbFeSbh

5.1.4 Estrutura de bandas e densidades de estados obtidos via Teoria do Funcional de
Densidade

Na Figura 5.11 apresentam-se a estrutura de bandas, densidade de estados total
(DOS) e parcial (PDOS) para a liga NbFeSb, obtidos via Teoria do Funcional da Densidade
(DFT). A estrutura de bandas mostra que a liga é semicondutora, com gap indireto de
0,52 eV entre os pontos de alta simetria X e L da zona de Brillouin. Este resultado
estd em concordancia com resultados prévios reportados na literatura [51,110-115]. A
PDOS mostra que sao os elétrons dos orbitais d que dominam o transporte eletronico,
uma vez que eles sao dominantes nas bandas de valéncia e condugao. Também observa-se
que a banda de valéncia é dominada pelos elétrons dos atomos de Fe, enquanto que os
dos atomos de Nb dominam a banda de condugao. Observa-se, a partir da PDOS, uma
contribuicao menos efetiva dos elétrons dos atomos de Sb. A partir destas informagoes é
possivel inferir que as transicoes eletronicas entre a banda de valéncia e conducao ocorram
majoritariamente entre os orbitais d dos dtomos de Fe e os orbitais d dos atomos de Nb,

desde que sejam permitidas via regra de selecao.

NbFeSb DOS (7)
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Figura 5.11 - Estrutura de bandas, densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) para a liga NbFeSb
obtidos via Teoria do Funcional da Densidade. O valor do mais alto nivel ocupado da banda de valéncia
foi tomado como energia de referéncia. O preenchimento em vermelho representa a regiao de gap. Fonte:
Autoria proépria.
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5.1.5 Espectroscopia Uv-Vis

A Figura 5.12 mostra o espectro de absorbancia (UV—-Vis), da amostra (moida por

25 h), na regiao do comprimento de onda de 200-1000 nm.
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Figura 5.12 - Espectro de absorbancia UV-Vis da amostra moida por 25 h. Fonte: Autoria prépria.

Tauc et al. [81], propés um método para a determinagao do gap de energia usando
os dados de medidas da absorcao 6ptica em funcao da respectiva energia correspondente.

A absorcao 6ptica depende da diferenca entre a energia do féton incidido e o gap, conforme
Equacao 4.9.

Como o célculo do gap de energia, com base no DFT (ver se¢ao 5.1.4), prevé uma
transigao indireta permitida, consideramos n = 2 na Equacao 4.9. A Figura 5.13 mostra o
grifico (ahv ) /2 versus hv. Assim, a energia do gap (E,qp) obtida a partir da intersegao x
da linha que se ajusta ao gréfico (ahv ) '/?-hy, conforme indicado na Figura 5.13, é (0,37
+ 0,03) eV. Um valor experimental de 0,4 eV foi obtido anteriormente por Hobbis et
al. [37] para a amostra de NbFeSb preparada por fusao por indugao dos elementos. Este

valor de energia implica em uma absorgao para comprimentos de onda mais altos (cerca
de 391 nm em vez de 382 nm para 3,24 eV).
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Figura 5.13 - Ajuste pela equacao de Tauc. Fonte: Autoria propria.

5.1.6 Condutividade Térmica

A Figura 5.14 mostra a condutividade térmica (k) em func¢ao da temperatura (T).
Pode-se observar um valor minimo de k = 0,10 W/mK em torno de 300 K. Fang et
al. [114] estudaram as propriedades termoelétricas do NbFeSb por célculos de primeiros
principios e a condutividade térmica total, k& = k,.q. + ke, considerada por eles para
calcular o valor maximo de ZT a 300 K, foi de 3,66 W/mK. Hong et al. [51], em um
estudo baseado nos célculos dos primeiros principios, obtiveram 22,0 W/mK a 300 K.
Naydenov et al. [113] obtiveram ki = 17,59 W/mK em estudos tedricos considerando
defeitos estruturais. Valores experimentais para a condutividade térmica da liga NbFeSb
a temperatura ambiente foram obtidos por Tavassoli et al. [10] e Mohamed et al. [108],
12,9 W/mK e 15,6 W/mK, respectivamente. A discrepancia entre os valores experimentais
pode estar relacionada aos defeitos estruturais e aos miltiplos contornos de grao presentes

na amostra nanoestruturada sintetizada, como pode ser visto na Figura 5.4.

A luz dos valores experimentais de condutividade térmica e resistividade elétrica
obtidos neste trabalho, é interessante estimar a figura de mérito do fator de poténcia (ZT)
a 300 K para a amostra sintetizada por 25 h. Para isso, considerou-se o valor maximo
de Seebeck (Spaz) @ 300 K calculado pela férmula derivada de Goldsmid e Sharp [116],
Smaz = Egap/2Tmaz, a condutividade térmica (0,10 W/m K) e a resistividade elétrica
(1.0 ©Q mm), ambos a 300 K, e E,q, = 0,37 eV obtidos neste trabalho. Neste cendrio, o
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valor de ZT estimado é de aproximadamente 0,0038 o que estd préximo dos resultados
experimentais de Tavassoli et al. [10] e Mohamed et al. [108] que é de 1073. No entanto,
este valor é bem mais distante das previsoes dos estudos tedricos a temperatura ambiente
[51,113,114].
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Figura 5.14 - Medidas de condutividade térmica da amostra NbFeSb moida por 25 h. Fonte: Autoria
prépria.

5.2 Liga Half Heusler NbCoSb

Os pos elementares de Nidbio, Cobalto e Antimoénio foram misturados, por 30
minutos no moinho, na estequiometria 1:1:1 (Half-Heusler) e levados ao difratometro de
raios X. a Figura 5.15 apresenta as medidas realizadas e as fases identificadas na mistura.
Os picos de Bragg dos elementos precursores apresentam um aspecto bem estreito e com
boa intensidade, mostrando a qualidade (da granulometria) e cristalinidade dos péds de
elementos precursores utilizados na sintese da fase NbCoSh. As fases correspondentes aos
elementos da mistura que foram encontradas e as informagoes cristalograficas (consultadas

no banco de dados ICSD) a respeito destas fases estao disponiveis na Tabela 5.5.

A Figura 5.16 apresenta o DRX da amostra apos ser submetida a 5 e 7 h de mo-
agem, respectivamente. E notével que em 5 h o processo de MM ocasiona modificacoes
estruturais de modo que os picos de Bragg dos elementos precursores sao completamente

extintos. Os picos apresentam um maior alargamento devido a desfragmentacao dos cris-
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Figura 5.15 - DRX da mistura dos pds elementares de Niébio, Cobalto e Antimoénio. Fonte: Autoria
prépria.

Tabela 5.5 - Informagoes cristalograficas das fases identificadas na mistura dos elementos precurssores
Nb, Co e Sh.

Fase Grupo Espacial Estrutura Cartao ICSD Referéncia

Nb  Tem3m (229) Cibica 76011 [94]
Co  Pcbzmme (194) Hexagonal 76942 [117]
Sh R3m (166) Hexagonal 9859 [96]

tais e a grande quantidade de tensao aplicada a rede durante o processo de sintese. Ainda
nas primeiras 5 h fica evidente a presenca de picos associados a fases secundarias na regiao
entre 30 e 43 graus em 2. Huang et al. [118], em sua amostra sintetizada por arc melting,
verificou na regiao entre 30 e 43 graus em 260 a existéncia da fase Nb3Sb na composicao
de sua amostra. A nova estrutura cristalina relacionada a fase NbCoSb é notavelmente
alcancada com 7 h de sintese e as fases secundarias entre 30 e 43 graus em 26 tendem a
desaparecer ou se minimizar. Embora a linha de base dessa regiao continue apresentando
distorcoes levemente acentuadas, a amostra ainda assim apresenta uma boa regularidade
no aspecto da linha de base. Ao alcancar a nucleagao da fase ctibica do NbCoSb #ICSD
107129 grupo espacial F43m, ntimero 216 [44] o processo de MM foi interrompido. Os
resultados estruturais das medidas de DRX foram discutidos levando em consideragao a

fase majoritaria de interesse presente na amostra.
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Figura 5.16 - Evolugao por tempo de moagem da amostra. Fonte: Autoria prépria.

5.2.1 Refinamento estrutural da amostra

Os parametros microestruturais e de rede da amostra, foram obtidos via refina-
mento estrutural de Rietveld por meio dos pacotes do software GSAS. A Figura 5.17
apresenta o refinamento estrutural da amostra apds 7 h de MM. Os planos cristalograficos
associados aos picos de difracdo estao representados por meio dos indices de Miller (hkl).
O refinamento dessa amostra apresenta baixa diferenga entre o valor calculado (vermelho)
e o observado (preto). Na Tabela 5.6 sao apresentados os parametros estruturais da fase
NbCoSb, bem como os fatores de qualidade alcancados durante o refinamento. Os pa-
rametros obtidos foram comparados aos dados experimentais apresentados na literatura
e estao, também, presentes na Tabela. Bons fatores de qualidade foram obtidos durante
esse refinamento, pois x? se aproxima da unidade e o Ry, estd abaixo de 10 %, indicando

boa convergéncia dos dados experimentais refinados (ver secao A.0.1).

A Figura 5.18 apresenta a largura a meia altura (FWHM) dos picos de difragao
da fase NbCoSh. O aspecto linear da curva indica isotropia na forma dos cristalitos. O
tamanho médio dos cristalitos foi estimado em (10,40 £+ 0,2) nm. A microdeformagao, ¢,

da rede atingiu o valor préximo a (0,30 + 0,01) %.
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Figura 5.17 - Refinamento Estrutural de Rietveld da amostra NbCoSb. Fonte: Autoria prépria.
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Figura 5.18 - Ajuste WH para a amostra NbCoSb apds 7h de moagem mecanica. Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 5.6 - Parametros de rede e fatores de qualidade de ajustes da fase NbCoSb.

NbCoSb a, b, ¢ (pm) «, 3,7 V (nm®) Ry, (%) x* Referéncia
7h 590,3 90° 0,2057 3,99 1,576 Este trabalho
; 5897 90° ~ 340 4,200 119]

5.2.2 Caracterizagao Térmica

Huang et al. [118], sintetizaram a fase NbCoSb por arc melting, as amostras foram
empastilhadas sob temperaturas que variaram de 900 °C a 1100 °C. na andlise feita por
difracao de raios-X os autores verificaram a coexisténcia da fase Nb3Sh em 900, 950, 1000,
1050 e 1100 °C, tendo uma diminuicao na porcentagem da fase NbzSb e mudancas nos
perfis dos picos de Bragg. Em todos os casos, avaliados por Huang et al. [118], as amostras
mantiveram a fase NbCoSb majoritariamente presente sem mudangas estruturais eviden-
tes. O efeito da temperatura sobre a amostras do trabalho de Huang et al. [118] afetaram
o tamanho dos graos da amostra, consequentemente o tamanho de grao teve um aumento,
que segundo as medidas de SEM relatadas pelos autores foi de aproximadamente 100, 200,
400, 700 e 1000 nm, para as amostras empastilhadas respectivamente a temperaturas de
900, 950, 1000, 1050 e 1100 °C.
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Figura 5.19 - DSC da amostra NbCoSb apds 7 h de moagem. Fonte: Autoria propria.

A amostra NbCoSb, sintetizada por moagem mecanica por 7 h foi submetida a
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analise por DSC no intervalo de temperatura de 100 a 600 °C. A situagao reportada pelos
autores Huang et al. [118] nao foi verificada para a metodologia de sintese aplicada neste
trabalho. A Figura 5.19 apresenta a relagao entre o fluxo de calor ¢ e a temperatura T’
que a amostra foi submetida. Para esta andlise foi necessario aproximadamente 20 mg da
amostra para ser aquecida, a uma taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de 600
°C. A curva DSC apresenta dois picos exotérmicos, a 257 e 415 °C. Estes picos podem
ser caracteristicos de nucleac¢ao de novas fases e/ou relaxagao da amostra devido a tensao

provocada na rede promovida pelo método de sintese.

1 ol 1 u | v 1 bl 1 bl 1 ol 1 u
——DRX do DSC da amostra
—— Amostra - 7h - MM

——CoSb -ICSD 76112
W o ——Co0O,4Sh, - ICSD 203094
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Figura 5.20 - DRX das cinzas do DSC da amostra. Fonte: Autoria prépria.

A Figura 5.20 mostra as medidas de difragao de raios X realizadas nas cinzas da
amostra, pos DSC. O aspecto estrutural apés 600 °C de temperatura é completamente
diferente da estrutura cristalina da fase majoritaria NbCoSb, conforme visto na Figura
5.20. A fase majoritaria NbCoSb é degradada apds 600 °C, mas a presenca de alguns
picos, com menor intensidade, ainda podem ser verificados. Novas fases foram detectadas
nas cinzas da amostra. As fases encontradas estao descritas na Tabela 5.7. A fase bindria
NbsSb e as fases Nb;Sb, NbSby e CoSb descritas no capitulo 3, sob a isoterma de 1173
K, nao foram encontradas apés o DSC, estas fases possuem a menor energia de forma-
¢ao e durante os eventos exotérmicos esperava-se a nucleagao de alguma fase com estas

€cOmposicoes.

A amostra foi submetida ao tratamento térmico com andlise por DRX in situ.

A taxa de aquecimento, de uma por¢ao da amostra, foi de 10 °C/min. O intervalo de
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Tabela 5.7 - Informacoes cristalograficas das fases identificadas apés o DSC da amostra NbCoSb.

Fase Grupo Espacial Estrutura Cartao ICSD Referéncia

NbCoSb  F43m (216)  Cubica 107129 [44]
CoSb  P63/mmc (191) Hexagonal 076118 [117]
CoOgSby  P42/mnm (136) Hexagonal 9859 [96]

temperatura utilizado varia de 150 a 300 °C. O intervalo de temperatura foi escolhido

com base no primeiro pico exotérmico da DSC.

O difratograma da amostra apds o tratamento térmico pode ser conferido na Figura
5.21. O pico posicionado ao lado do pico de Bragg de indice (2 0 0), aumenta com
a elevacao da temperatura. Este pico, de acordo com a Figura 5.20, esta associado a
composi¢ao bindria CoSb (ICSD 78112) e atinge um méaximo ao atingir a temperatura de
300 °C. O perfil de pico foi alterado na largura a meia altura. O primeiro pico exotérmico

da DSC esta associado ao inicio da nucleagao da fase CoSb e ao aumento dos cristalitos.

Intensidade (unidades arb.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Figura 5.21 - Difratograma do tratamento térmico da amostra NbCoSb. Fonte: Autoria proépria.



58 5.2 Liga Half Heusler NbCoSb

5.2.3 Estrutura de bandas e densidades de estados obtidos via Teoria do Funcional de
Densidade

Na Figura 5.22 apresentam-se a estrutura de bandas, densidade de estados total
(DOS) e parcial (PDOS) para a liga NbCoSb, obtidos via Teoria do Funcional de Densi-
dade (DFT). A estrutura de bandas mostra que a liga é metdlica, com gap interno [120,121]
indireto de 1,0 eV entre os pontos de alta simetria X e L. da zona de Brillouin, estando este
valor em concordancia com os resultados de de Huang et al. [122]. O NbCoSb encontra-se
na classe de materiais metalicos porque possui um gap nas proximidades da energia de
Fermi (Ep). Em esséncia ele ¢ um material metélico, porque existem autoestados de
energia que sao cruzados por Ep, mas devido a presenca de um gap nas proximidades
desta energia, um aumento na concentracao de portadores do tipo n, como mostrado em
estudos prévios [48,122,123], pode torna-lo um semicondutor. A PDOS mostra que sao os
elétrons dos orbitais d que dominam o transporte eletronico nas proximidades da energia

de Fermi, com contribui¢ao mais efetiva dos atomos de Nb e Co.
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Figura 5.22 - Estrutura de bandas, densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) para a liga
NbCoSb obtidos via Teoria do Funcional da Densidade. O valor da energia de Fermi (Ep) foi tomado
como energia de referéncia.
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5.2.4 Condutividade Térmica

As medidas de condutividade térmica da amostra foram realizadas a temperatura
ambiente (aproximadamente 300 K). As medidas realizadas na amostra em forma de p6
forneceram valores préximos a 0,648 W/mK. Conforme reportado por Huang et al. [118]
a condutividade térmica total aumenta com o aumento da Temperatura, o menor valor
reportado pelos autores foi obtido a temperatura de aproximadamente 973 K. Este valor
estd entre 3,5 e 4,0 W/mK. Na referéncia [124], Huang et al. reporta o valor de 7 W/mK
a temperatura de aproximadamente 300 K. O valor da condutividade obtido aqui neste
trabalho esta bem distante do valor reportado pelos autores. Nos trabalhos de Huang et
al [118,124] as amostras foram sintetizadas por arc melting, em sequéncia as amostras
foram submetidas a moagem mecanica e empastilhadas com variagao de temperatura. O
aspecto nanoestruturado e os defeitos na rede, devido a metodologia aplicada na sintese,
contribuem fortemente para a notavel queda no valor da condutividade térmica obtida.
Embora a amostra em forma de pé tenha ajudado a diminuir em 10 vezes a ordem de
grandeza da condutividade térmica com relagao aos dados experimentais de Huang et al., o
empastilhamento da amostra e a filtragem na espectroscopia Uv-Vis foram desfavorecidos,
impedindo que a a comparacao da figura de mérito fosse executada. Com base nos valores
obtidos para a condutividade é provavel que a figura de mérito tenha um levantamento

para a amostra em forma de pé.
5.3 Liga Half Heusler TiCoSb

Os pds elementares de Titanio, Cobalto e Antimonio foram misturados na este-
quiometria 1:1:1 (Half-Heusler) por 30 minutos. A mistura foi submetida a difragao de
raios X (DRX). A Figura 5.23 apresenta as medidas realizadas com as respectivas fases
dos elementos puros. Os picos cristalograficos de Bragg apresentam um aspecto estreito
e de boa intensidade, quando comparado as mesmas fases disponiveis no banco de dados
ICSD. Treés fases cristalinas foram encontradas. As informacoes cristalograficas a respeito

destas fases estao disponiveis na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Informagoes cristalograficas dos elementos precursores

Fase Grupo Espacial Estrutura Cartao ICSD Referéncia
Ti  P6smmc (194) Hexagonal 43614 [125]
Co  P6iymmc (194) Hexagonal 76942 [117]
Sb R3m (166) Hexagonal 9859 [96]
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Figura 5.23 - DRX da mistura dos pds elementares Titanio, Cobalto e Antiménio. Fonte: Autoria prépria.

5.3.1 Refinamento estrutural da amostra

A Figura 5.24 apresenta o difratrograma da amostra TiCoSb, apds cinco horas
de moagem. E notével que os picos dos elementos precursores desaparecem e dao lugar
a picos mais largos que pertencem a fase cristalina do composto Half Heusler TiCoSb. A
estrutura ¢ ciibica, grupo espacial F43m, n. 216, cartao ICSD n. 53070 [126]. Soon-Chul
Ur [49], em 2011 j4 havia sintetizado o composto Half Heusler por moagem mecanica, o
método aplicado foi a MM em um moinho do tipo Spex mill (8000D). O autor reporta

que a fase desejada, TiCoSb, foi alcancada em 6 h.

O refinamento estrutural, implementado pelos pacotes do software GSAS, foi
utilizado para obter as informagoes microestruturais e de rede da amostra. A Figura 5.24
apresenta uma baixa diferenga residual entre o padrao experimental (em preto) e o padrao
simulado (em vermelho). A Tabela 5.9 apresenta em resumo os parametros estruturais
obtidos para a amostra TiCoSbh, os fatores de qualidade de ajustes estao em um bom
valor, uma vez que o0 Ry, tem uma convergéncia abaixo de 10 % e o x? estd bem préximo
a unidade. Os picos de difragao de indices (1 1 1), (2 00), (220) e (4 2 2), apresentam

um leve acentuamento em suas intensidades.

As larguras a meia altura (FWHM) dos picos mais bem ajustados foram plotadas

em funcao de 20. A Figura 5.25 mostra um comportamento isotropico, para o tamanho
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Figura 5.24 - DRX da amostra TiCoSb apds 5 h de moagem. Fonte: Autoria propria.

Tabela 5.9 - Parametros de rede e fatores de qualidade de ajustes do TiCOSb 5 h.

Composto a, b, ¢ (pm) «, B,y V (nm®) Ry, (%) x* Referéncia
TiCoSb 589,0 90° 0,2044 3,94 1,458 Este trabalho
TiCoSb 088,4 90° 0,2037 - - [96]

médio de cristalito, devido a forma linear da curva do FWHM. No processo de MM, o
alargamento dos picos de difracao é esperado, pois as sucessivas colisoes entre as particulas
da amostra, as esferas e as paredes do jarro de moagem tendem a diminuir o tamanho de
cristalito e aumentar as microdeformagoes na rede. O valor de (14,43 £ 0,02) nm, estimado
para o tamanho médio de cristalito da amostra TiCoSb, moida por 5 h, esta bem préximo
do valor de 10 nm do mesmo composto, moido por 12 h, obtido na referéncia [49]. J&
a microdeformacao, ¢, da rede atingiu o valor préximo a (0,21 £+ 0,01) %, como pode
ser visto na Figura 5.25. As microdeformacoes para esta amostra sao menores que as
microdeformacgoes das amostras anteriores, pelo fato de que o tempo de moagem nesse

caso é menor que nos casos anteriores.
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Figura 5.25 - FWHM dos picos bem fitados do TiCoSb 5 h. Fonte: Autoria prépria.

5.3.2 Caracterizacao Térmica

A Figura 5.26 apresenta a relacao entre o fluxo de calor ¢ e a temperatura T, a

qual a amostra foi submetida. Trés picos exotérmicos foram evidenciados eocorrem em
275, 427 e 502 °C.

Apds o DSC a amostra foi submetida a difracao de raios X. No DRX da Figura
5.27 é observado que a fase TiCoSb sofreu reducao e houve nucleacao de 3 novas fases,
sao elas TiOy, CoSb e CoO. As informagoes cristalograficas a respeito destas novas fases
identificadas apds o DCS podem ser consultadas na Tabela 5.10. Na referéncia [49], o
autor empastilhou a mostra sob pressao de 70 MPa e temperatura de 1073 K por 2
h. No empastilhamento executado, o autor verificou a formacao da fase CoSb, citada
anteriormente. O que nao ocorreu no caso da DSC, onde a fase TiCoSbh foi totalmente

degradada.

Tabela 5.10 - Informagoes cristalograficas das novas fases identificadas (pés DSC).

Fase Grupo Espacial Estrutura Cartao ICSD Referéncia
TiOy  P6imme (194) Hexagonal 43614 [125]
CoSB  P6smmc (194) Hexagonal 76942 [117]
CoO R3m (166) Hexagonal 9859 [96]
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Figura 5.27 - DRX do TiCoSb 5 h apés DSC. Fonte: Autoria prépria.
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A amostra foi submetida a tratamento térmico com temperatura variando de 200
°C até 300 °C (ver Figura 5.28). O intervalo de temperatura escolhido comporta o primeiro
pico exotérmico mostrado na curva DSC da amostra. Apds 275 °C a intensidade dos picos
teve uma leve diminuicao, e o perfil dos picos a meia altura teve um leve estreitamento.
Estes efeitos observados possuem relacao com o aumento do tamanho médio de cristalito
e ao relaxamento das tensoes da rede. E evidente por meio do DRX das cinzas da DSC
que a temperatura pode levar a amostra a degradacao, mas entre os dois primeiros picos
exotérmicos mostrados na Figura 5.26 a amostra sofre um processo de relaxamento para

diminuir as tensoes na rede.

J v I v I v I v I v L v I v
——300°C
—275°C
—250°C
—225°C
—200°C

Intensidade (unidades arb.)

N PR PR R B SR S S
20 30 40 S50 60 70 80 90 100

20 (graus)

Figura 5.28 - Amostra TiCoSb tratada termicamente. Fonte: Autoria prépria.

5.3.3 Estrutura de bandas e densidades de estados obtidos via Teoria do Funcional de
Densidade

Na Figura 5.29 apresentam-se a estrutura de bandas, densidade de estados total
(DOS) e parcial (PDOS) para a liga TiCoSb, obtidos via Teoria do Funcional da Densidade
(DFT). A estrutura de bandas mostra que a liga é semicondutora, com gap indireto de
1,07 €V entre os pontos de alta simetria I e X da zona de Brillouin. Este resultado estd em
concordancia com resultados prévios reportados na literatura [127,128]. A PDOS mostra
que sao os elétrons dos orbitais d que dominam o transporte eletronico, uma vez que eles
sao predominantes nas bandas de valéncia e condugao. Também observa-se que a banda

de valéncia é dominada pelos elétrons dos atomos de Co, enquanto que os dos atomos
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de Ti dominam a banda de condugao. Nas proximidades do mais alto nivel ocupado da
banda de valéncia e do mais baixo nivel desocupado da banda de conducao observa-se,
a partir da PDOS, uma contribuicao aproximadamente equivalente entre os elétrons dos
atomos de Co e Ti. Também observa-se uma contribuicao menos efetiva dos elétrons dos

dtomos de Sb.

TiCoSb DOS (4 )
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Figura 5.29 - Estrutura de bandas, densidade de estados total (DOS) e parcial (PDOS) para a liga TiCoSb
obtidos via Teoria do Funcional da Densidade. O valor do mais alto nivel ocupado da banda de valéncia
foi tomado como energia de referéncia. O preenchimento em vermelho representa a regiao de gap. Fonte:
Autoria prépria.

5.3.4 Espectroscopia Uv-Vis

A Figura 5.30 apresenta o aspecto da absorbancia UV-Vis, da amostra TiCoSb apds
5 h de MM, na regiao do comprimento de onda de 200-1000 nm. O espectro de absor¢ao
foi utilizado, via método de Tauc [81], para determinar o gap de energia correspondente a
amostra. Os cédlculos DFT da secao anterior, sugerem um gap com transicao indireta
permitida, neste caso n = 2, na equacao 4.9. A Figura 5.31 apresenta o gréafico de
(ahv ) 1/2 versus hv. O gap de energia (E,,,) obtido pela extrapolacio do primeiro nivel
correspondente a transi¢cao tem uma valor de aproximadamente (1,72 + 0,02) eV, cujo
valor estd dentro do esperado, uma vez que os calculos DFT tendem a subestimar o gap
de energia da amostra. Isto acontece pelo fato de que no calculo DFT consideramos uma

estrutura cristalina perfeita e na amostra experimental a estrutura possui defeitos.



66 5.3 Liga Half Heusler TiCoSb

Absorbancia (unidades arb.)
(“““....oooo @O
(e

200 400 600 800
A (nm)

1000

Figura 5.30 - Espectro de Absorbancia da amostra TiCoSb. Fonte: Autoria prépria.
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Figura 5.31 - Fit do espectro de absorbancia da amostra TiCoSb pela féormula de Tauc. Fonte: Autoria
prépria.
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5.3.5 Condutividade Térmica

As medidas de condutividade térmica da amostra TiCoSb foram realizadas a tem-
peratura ambiente de aproximadamente 300 K. As medidas foram realizadas na amostra
em forma de pé, e o valor obtido foi de 0,12 W/mK. Este valor estd abaixo do valor 2,4
W/mK a 300 K (reportado na referéncia [49]). As medidas em pé possuem muitos poros
que sao preenchidos por ar, quando o sensor (do equipamento TCI) que mede e efusivi-
dade penetra na amostra, o preenchimento dos poros também é levado em consideracao.
Embora o autor da referéncia [49] tenha sintetizado a amostra pelo mesmo método de
sintese, as medidas realizadas para obtencao da condutividade térmica total foram feitas

sobre a amostra empastilhada a temperatura de 1073 K.

Considerando os valores experimentais de condutividade térmica deste trabalho e
condutividade elétrica e o coeficiente de Seebeck obtidos por Soon-Chul Ur [49], é inte-
ressante estimar a figura de mérito do fator de poténcia (ZT) a 300 K para a amostra
sintetizada por 5 h. Para isso, considerou-se o valor de Seebeck (|Sye: = 10 pV/K) a 300
K, a condutividade térmica (0,10 W/m K) e a condutividade elétrica (9.10* S/m), ambos
a 300 K. Neste cenério, o valor de ZT estimado é de aproximadamente 9.107% este valor

estd distante do valor obtido por Soon-Chul Ur para a mesma temperatura.



CAPITULO 6

Conclusao

A presente tese foi constituida pela producao de trés compostos nano-
estruturados do sistema Nb-Fe-Sb, Nb-Co-Sb e Ti-Co-Sb. Todos os compostos foram
sintetizados por Moagem Mecanica e as propriedades estruturais foram encontradas por
meio da aplicacao direta do Método de Rietveld. O estudo do tamanho médio de crista-
lito e da tensao que a rota de sintese produziu na estrutura das amostras foi obtido via
equacao de WH através do fit linear na relacao dos FWHM em funcao de 26. A metodo-
logia computacional por DFT foi possibilitada devido a aplicagao do método de Rietveld
para obtencao das informagoes estruturais refinadas. As técnicas experimentais aplicadas
nesta presente tese foram: i) A difracdo de raios X (DRX), esta técnica possibilitou o
acompanhamento até a nucleacao das fases desejadas; ii) DSC para o acompanhamento
dos processos térmicos ocorridos com as amostras; iii) Espectroscopia Uv-Vis, para a ob-
tengao do gap de energia; iv) Espectroscopia de impedancia complexa, para acompanhar

as propriedades elétricas num range de temperatura.

Durante o processo de sintese e caracterizacao do composto associado ao sistema

Nb-Fe-Sb as observagoes mais pertinentes foram destacadas como se segue:

e O processo de sintese da mistura dos pés elementares de Nidbio, Ferro e Antimonio
foram realizados por etapas nominais de 5, 10, 15, 20 e 25 h. O método de Rietveld
foi aplicado apenas para os tempos de moagem de 15 até 25 h de moagem. As fases
secundarias nucleadas durante o processo de sintese nao foram inseridas durante o
refinamento de 15 e 20 h pelo fato de apresentarem uma alta divergéncia no refi-
namento de Rietveld. As fases secundarias Fe3O4, Nb3Sb e NbsSh, foram inseridas
respectivamente no refinamento de Rietveld da amostra, apds 25 h e a quantidade
de fase calculada foi: 73,5 % de NbFeSb, 10,1 % de FezOy4, 9,7 % de NbsSb e 6,7 %
de NbsShy.

o As fases observedas até 25 h de MM sao degradadas para temperatuturas superiores
a 600 °C.

e Para temperaturas inferiores a 150 °C a intensidade dos picos tende a diminuir as

fases secundarias tendem a ter seus picos minimizados.
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e A resistividade da amostra, obtida por espectroscopia de impedancia, com valor de

1,0 €2 mm, estd em comum acordo com o valor experimental reportado na literatura

[10].

e O gap de energia calculado via DFT e o gap obtido via UV-Vis apresentaram uma
notavel diferenca. Para o gap por DFT, o valor obtido foi de 0,52 eV, ja para o
gap obtido por UV-Vis o valor foi de 0,37 eV. O gap obtido por UV-Vis etd bem
proximo do valor 0,4 eV reportado por Hobbis et al. [37] e longe do valor de 20 meV

reportado por Tavassoli et al [10].

e O valor da condutividade térmica obtido no TCI foi objeto de intensa investigacao
o valor encontrado neste trabalho foi de aproximadamente 0,10 W/mK, este valor
nunca foi reportado anteriormente na literatura. O menor valor encontrado foi
de 12,9 W/mK por Tavassoli et al [10]. Investigagoes realizadas no equipamento
de medidas testificam que o motivo deste valor tdo baixo (faixa de isolantes)esta
associado a nonoestrutura do material e a grande quantidade de poros existente na
amostra em forma de pd. O equipamento foi averiguado com varios outros materiais

de referéncia e as medidas aferidas sempre se mostraram eficientes.

e O valor da figura de mérito estimado aqui para a amostra com fase majoritaria
NbFeSh se apresenta em torno de 0,0038, valor bem proximo aos encontrados em

trabalhos experimentais.

e Durante o periodo de pandemia a amostra se manteve selada por 14 meses, apds
esse longo periodo a amostra foi submetida a andlise por difracao de raios X e as

fases se mantiveram. A amostra mostrou-se estavel para este periodo de selamento.

Durante o processo de sintese e caracterizacao do composto associado ao sistema

Nb-Co-Sb as observacoes mais pertinentes foram destacadas como se segue:

e A obtencao da fase NbCoSb levou menos tempo para nuclear, quando comparada a

fase da amostra do sistema Nb-Fe-Sb cerca de 7 h foram suficientes para que a fase
NbCoSb fosse nucleada.

e As corridas DSC revelaram 2 picos exotérmicos. O tratamento térmico feito entre
os valores de temperaturas dos dois eventos exotérmicos (257 °C e 415 °C) mostrou
que amostra se mantém relaxando durante o evento térmico e uma nova fase CoSb
comeca a ficar evidente. Nesse caso o primeiro evento exotérmico estd associado a

formagao do CoSb e ao relaxamento das tensoes na rede da amostra.

e Nao foram realizadas medidas espectroscopia de impedancia e UV-Vis na amostra

NbCoSb. As medidas de impedancia necessitavam de empastilhamento, a amostra
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mostrou-se muito quebradica nas tentivas de empastilhamento. Ja nas medidas de

UV-Vis a amostra mostrou-se muito opaca e dificil de ser filtrada.

Com as informacoes estruturais refinadas obtida por Rietveld foi possivel estimar o
gap da amostra que foi de aproximadamente 1,0 eV. A classificacao de semi metal

do NbCoSb ja era esperada, uma vez que a literatura ja o reporta assim.

Entre os 3 compostos sintetizados neste trabalho, o NbCoSb foi o que apresen-
tou maior valor na condutividade térmica, a diferenca de aproximadamente 0,548
W/mK;, com relagao ao NbFeSb e ao TiCoSb, o deixaram ainda com um valor bem
distante do reportado na literatura que é entre 3,5 e 4,0 W/mK (valores mais bai-
xos encontrados) [118]. E provével que este valor tenha alta influéncia na figura de

mérito, que neste caso nao pode ser estimada.

A amostra do composto NbCoSb ficou confinada por cerca de 14 meses e ao ser
submetida a difragao de raios X se manteve estavel conservando as caracteristicas

cristalograficas.
As observacoes mais relevantes para o composto TiCoSh:

A mistura dos pés elementares de Titanio, Cobalto e Antimonio foi submetida a MM
por 5 h e a fase pura TiCoSb foi alcancada. Esta amostra ja havia sido alcancada
pelo mesmo método de sintese [49]. No refinamento de Rietveld aplicado a amostra,
dois picos apresentaram um leve acentuamento em suas intensidades, impedindo

uma convergéencia mais eficaz.

Baseado nas medidas DSC, que reveleram eventos exotérmicos em 275 °C, 427 °C
e 502 °C, a amostra foi submetida a tratamento térmico de 200 °C até 300 °C.
Para essa amostra foi verificado que os picos se tornaram mais estreitos e a linha
de base tornou-se mais linear. O evento exotérmico em 275 °C esta associado ao

relaxamento das tensoes na rede da amostra provocados pelo processo de sintese.

A estrutura de Bandas calculada via DFT revelou o aspecto semicondutor da amos-
tra, com um gap em torno 1,07 eV, valor similar ao reportado na literatura [127,128|.
Na espectroscopia UV-Vis o gap de energia indireto apresentou um valor bem pro-

ximo ao do calculado, cerca de 1,3 eV.

Assim como as amostras anteriores a condutividade térmica mostrou-se bem baixa,
com valor aproximadamente igual a 0,10 W/mK. Na literatura o menor valor re-
portado para esse composto sintetizado pelo mesmo método é de 2,4 W/mK a 300
K (reportado na referéncia [49]). A diferenga nas medidas realizadas neste traba-

lho e na referéncia [49] é o empatilhamento a 1073 K que foi realizado no trabalho
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da referéncia [49], enquanto aqui medimos a amostra em forma de pé. A tempe-
ratura ambiente, a figura de mérito estimada apresenta um valor muito baixo de
ordem 1073, ainda assim este valor se apresenta bem maior que o valor reportado

na literatura.

Nao foi possivel realizar medidas de impedancia na amostra TiCoSb pela complica-

¢ao no empastilhamento, a amostra mostrou-se muito fragil e quebradica.

A amostra do composto TiCoSb ficou confinada por cerca de 14 meses e ao ser
submetida a difragao de raios X se manteve estavel conservando as caracteristicas

cristalograficas (assim como as outras).

Perspectivas

Realizar medidas para obtencao do coeficiente Seebeck.

Empastilhar as amostras com solvente invisivel a Espectroscopia de Impedancia.
Realizar medidas de espectroscopia Raman.

Aumentar o tempo de MM das amostras.

Reorganizar a estequiometria da amostra NbFeSb e realizar a sintese na tentativa

de obtencao da fase pura.

Realizar Medidas de condutividade nas amostras empastilhadas levando em consi-

deracao materiais semicondutores sélidos ao realizar as medidas no TCI.
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APENDICE A

Método de Rietveld

A.0.1 Meétodo de Rietveld

A principal caracteristica do Método de Rietveld (MR) é a possibilidade de
ajustar dados de difracao tedricos a dados de difracao experimentais. Estes dados de
difracao consistem em um conjunto de picos individuais, cuja posicao, intensidade, largura,
area e até a forma dependem dos tipos de atomos e de suas distribuigoes na estrutura
interna dos cristais [129, 130].

O MR é um procedimento de refinamento de minimos quadrados em que va-
lores experimentais das intensidades individuais a cada 260 (obtidos a partir de medidas
de varredura por passo (step-scanning) de padroes de difracao de pd) sdo empregados e
ajustados aos valores calculados até que se obtenha o melhor fit possivel [131]. No MR, é
necessario empregar uma fungao que descreva os perfis de pico, a funcao mais comum utili-
zada é a Pseudo-Voigt, uma adicao parcil de uma funcao Gaussiana e de uma Lorentiziana
(convolugao), isto porque os picos apresentam sobreposi¢oes similares a Gaussianas com
quedas bem suaves como de uma Lorentiziana [129]. A quantidade S a ser minimizada

em termos dos valores numéricos de intensidade y; é:

S = Zwi(yoi - yci)27 (A-l)

onde:

o Wi = 1/Yo;
e 1, = intensidade observada no i-ésimo passo;
e Y. = intensidade calculada no i-ésimo passo.
O peso, w;, é calculado a partir da variancia em y,;, portanto reflete apenas

a dispersao ou variabilidade do conjunto de valores das intensidades observadas e nao

consideram a dispersao nas intensidades calculadas [129].
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A intensidade integrada (Ig), pode ser determinada numericamente pela se-

guinte relagao:

J
In = Z(ycz - bi)7 (A-Q)
i=1

b; é a contribuicao do background, j o nimero total de pontos medidos na faixa de picos.

A intensidade integrada depende da estrutura atomica, parametros instrumen-
tais, amostra e multiplos fatores [129]. A intensidade integrada calculada na difragao de

po, pode ser expressa como:

I = SXthlXLGXAGXPhle|Fhkl|2> (A-S)

onde:

S é o fator de escala, normaliza as intensidades observadas com as intensidades

calculadas;

o My € o fator de multiplicidade, representa a presenca de multiplos pontos com

simetria equivalente na rede reciproca;
e [y multiplicador de Lorentz, estd associado a geometria do difratometro;

e Ay é o multiplicador de absorcao, responsavel pela absorcao dos raios incididos e

refratados e pela porosidade nao nula da amostra na forma de po;

e P é o fator de orientagao preferencial associado aos desvios de aleatoriedade na

distribuicao e orientagao dos graos;

e Fj. € o fator de estrutura.

Combinando a equagao A.2 a A.3, a intensidade calculada para uma fase é:

yei = SY Ll Fil*6 (20; — 204) PuA + by, (A4)
k

o subscrito k representa os indices de Miller hkl e ¢ a funcao do perfil de reflexao.
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Para varias fases a equacao A.4 torna-se:

vei = OS> Ll Fyl*6 (20 — 20,) LA + by, (A-5)
t k

o Indice t estd associado as varias fases.

A qualidade do refinamento de minimos quadrados é indicada por algumas fun-

¢oes residuais:
S
oy = 4| ———— A.
o =\ St .

(N —-P)
Rexp = W? (A7)

N ¢é a quantidade de passos e P a quantidade de parametros utilizados no refinamento.

O fator estatistico R,,, permite que a avaliacao dos valores das intensidades me-
didas sejam comparadas as intensidades esperadas R.., [132]. O x* (razao entre R, e
R..p) pode ser empregado para averiguar a qualidade dos ajustes a cada ciclo do refina-
mento [130]. O valor ideal que x? pode assumir é 1, valores menores que 1 podem ser
associados a erros estatisticos ou aos dados de entrada, ja valores maiores que 1 podem

ser associados aos erros devido a escolha da fungao perfil [132].

A.0.2 Tamanho de cristalito e microdeformacao da rede cristalina

Cristais ideais possuem extensao estrutural em todas as dire¢oes com propagacoes
que se estendem ao infinito. Cristais reais sao constituidos de véarios cristais menores
(cristalitos com tamanhos e orientagdes aleatdrias) e imperfeigoes internas que produzem
desvios na perfeicao de sua cristalinidade. O resultado destes desvios é um alargamento

nos picos de difragao [133].

A partir da andlise da largura dos picos de difragao é possivel mensurar o tamanho
médio de cristalito e a microdeformacao da rede. As fontes de deformagcoes da rede podem
ser os deslocamentos da rede, jungoes triplas, tensoes de contato ou sinterizacao, falhas

de coeréncia, entre outros [134].
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O tamanho médio de cristalito para picos de difracao com alargamentos isotré-

picos e homogéneos podem ser calculados a partir da relacao de Debye-Scherre:

0,91
D=—"—— A8
Bhir cos 0 ’ ( )
a microdeformacao é calculada usando a seguinte relagao:
Bhii
_ A9
° 7 4tand’ (4.9)

A é o comprimento de onda da radiacao incidente, € o angulo de difracao, By ¢ a largura
a meia altura correspondente a cada pico de difracao, D o tamanho de cristalito e € a

microdeformacao da rede cristalina.

Assumindo que as contribuicoes do alargamento de picos se devem unicamente ao
tamanho médio de cristalito e a deformacao da rede, levando em consideracao a indepen-

déncia entre ambos [133], largura dos picos sera:

1A
5hleOS 0 = 4esin 6 + % (AlO)

Para muitos casos, a suposicao de homogeneidade e isotropia nao é cumprida,

portanto as equacoes descritas acima podem sofrer variagoes.
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