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RESUMO

Esta tese de doutorado aborda os estudos relativos a caracterizagao estrutural da fase
nanoestruturada SnSe; produzida pelo método mecano-sintese (MS) por difragdo de raios X
(DRX) com aplicagdo in situ de altas pressdes em uma célula de bigorna de diamante (DAC).
O efeito da aplicacgdo de altas pressdes nos sitios Wyckoff 1a (0, 0, 0) e 2d (1/3, 2/3, z) ocupados
pelos atomos de Sn e Se, respectivamente, foram estudadas pela andlise das funcdes de
distribuicdes de pares (Pair Distribution Function - PDF). Nenhuma transi¢do estrutural foi
observada para a fase SnSe», de simetria trigonal, até 25,8 GPa. No entanto, os difratogramas
registrados em funcdo da pressdo revelaram a nucleagdo de uma possivel nova fase SnSe, de
simetria ortorrdmbica, entre 7 GPa e 9 GPa, a qual permaneceu estdvel at¢ a mais alta pressao
aplicada (25,8 GPa) e apos a descompressao da DAC. Os resultados obtidos para o SnSe»,
juntamente com dados da literatura sobre o efeito de altas pressoes sobre o composto isotipico
SnS», foram usados para um estudo por PDF sobre as alteracdes sofridas por esse tipo de
estrutura sob pressdo. Os resultados mostraram que a melhora na performance termoelétrica em
fung¢do da pressao envolve, além da primeira esfera de coordenagao (primeiros vizinhos), outras

esferas de coordenagdo e a diminuicao das distancias intercamadas e intracamadas.

Palavras-chave: Mecano-Sintese; Dicalcogenetos de metais de transi¢do; Altas pressoes;

Funcao de Distribuigao de Pares.



ABSTRACT

This PhD thesis reports the study about the structural characterization of the
nanostructured phase SnSe> produced by mechanosynthesis method by X-ray diffraction
(XRD) with in situ application of high pressures in a diamont anvil cell (DAC). The effect of
applying high pressures on Wyckoff sites 1a (0, 0, 0) and 2d (1/3, 2/3, z) occupied by the Sn
and Se atoms, respectively, were studied by Pair Distribution Function (PDF) analysis. No
structural transition was observed for SnSe> phase of trigonal symmetry up to 25.8 GPa.
However, XRD measurements registered in function of the high pressure showed the nucleation
of a new SnSe2 phase of orthorhombic symmetry between 7 GPa and 9 GPa. This new phase
remained stable until the highest pressure reached (25.8 GPa) and after DAC decompression.
The results obtained for SnSe», together with literature data on the effect of high pressures on
the isotypic compound SnS,, were used for a PDF study of the changes suffered by this type
structure under pressure. The results show that the improvement of thermoelectric performance
in function of the pressure involves, besides the first coordination shell (first neighbors), other

coordination shells and the decrease of the intralayer and interlayer distances.

Keywords: Mechanosynthesis; Transition metal dichalcogenide; High pressure; Pair

Distribution Function.
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CAPITULO 1: Introducio

A descoberta dos nanotubos de carbono [1] e de outras estruturas unidimensionais (1D)
tem impulsionado o interesse da comunidade cientifica em materiais com dimensionalidade
reduzida. A exemplo, destaca-se os materiais bidimensionais (2D) que, nos ultimos anos, se
tornaram um campo de pesquisa em rapida expansao. Materiais 1D e 2D mostram propriedades
fisicas interessantes, as quais apresentam um grande potencial para aplicagcdes em diversos
nichos, incluindo dispositivos eletronicos e optoeletronicos de ultima geracao [2].

Dentre os materiais 2D, o mais conhecido ¢ o grafeno, o qual ¢ uma camada
extremamente fina de dtomos de carbono. O isolamento e a caracterizagdo do grafeno por
esfoliagdo mecanica, em 2004 [3], rendeu o prémio Nobel de Fisica, em 2010, aos cientistas
Geim e Novoselov. Desde entdo, o grafeno transformou-se em uma “estrela em ascensao” no
horizonte da ciéncia dos materiais dada suas propriedades unicas com destaque para a alta
mobilidade dos portadores de carga [3], alta condutividade térmica [4], flexibilidade mecanica
e transparéncia optica [5]. Tais caracteristicas fazem do grafeno um material promissor para
futuras aplicagdes em membranas (purificacdo da agua e dessalinizacdo), dispositivos
eletronicos flexiveis, sensores (detec¢do de explosivos e detecgdo seletiva de gas), tecnologia
biomédica (neutralizagdo de células cancerigenas e bioeletronicos), dentre tantas outras. No
entanto, boa parte desta aplicabilidade é desafiada pela auséncia de um band gap’ (E,)
intrinseco [6].

Os progressos cientificos alcancados no entendimento das propriedades fisicas do
grafeno permitiram o avanco e desenvolvimento de outros andlogos bidimensionais. Dentre
estes destacam-se os dicalcogenetos de metais de transicdo (DMTs), monocalcogenetos
metalicos, fosforenos e o Nitreto de Boro Hexagonal (h-BN). Estes constituem uma variedade
de semicondutores, em camadas 2D, que diferem do carater semimetalico do grafeno. A
similaridade estrutural destes com o grafeno decorre do fato que entre as camadas ligagdes
secundarias do tipo van der Waals prevalecem, enquanto nas camadas os &tomos encontram-se
ligados covalentemente.

Especificamente, os DMTs representam um grupo alternativo de materiais em camadas
2D de natureza semicondutora, com alta mobilidade dos portadores de carga (> 100 cm2V-!s™!)
e potencial para transformarem-se em transistores ultra-pequenos e de baixa poténcia e que
poderao ser mais eficientes do que os transistores atuais baseados em silicio. Estes transistores

poderdo permitir a miniaturizagao de novos dispositivos tecnologicos [2,7,8].

! Representa a energia minima necesséria para excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de condugio.
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Frente a necessidade de obtencao de fontes de energia baseada em recursos renovaveis,
estudos explorando o potencial termoelétrico dos DMTs tém demonstrado resultados
promissores. A eficiéncia de um material termoelétrico ¢ quantificada em termos da sua figura

de mérito (ZT), a qual € expressa matematicamente pela seguinte equacao:

7T = S26T (1)
Kt

onde S ¢ o coeficiente Seebeck, o a condutividade elétrica, K; a condutividade térmica (Kelstrica
+ Kifonons) €, T a temperatura. E comum a literatura nomear o termo S%¢ como fator de poténcia
elétrica. Elevado fator de poténcia e baixa condutividade térmica sdo necessarios para alcangar
um alto valor de ZT. Quanto maior o valor de ZT, mais eficiente sera o material termoelétrico.
Os materiais com maior eficiéncia termoelétrica, como ¢ o caso do BixTes e seus compostos,
possuem ZT = 1 em = 300 K [9].

Em 2014, um valor de ZT excepcionalmente alto de =~ 2,6 na temperatura 923 K foi
reportado para cristais de SnSe [10]. Isto revigorou o interesse no sistema Sn-Se e na familia
dos calcogenetos de estanho livres de chumbo, com especial destaque aos compostos SnSe e
SnSe>. Recentemente, Duong et al. [11] reportaram para filmes finos de SnSe; crescidos em
substratos de Al,O3 um elevado fator de poténcia de 8 uWem 'K ™2 na temperatura de 220 K, o
que o promove como um material promissor para microdispositivos termoelétricos. Ding et al.
[12], por meio de calculos ab-initio, reportaram para o SnSe; um valor de figura de mérito ZT
ao longo da dire¢do do eixo cristalografico a igual a 3,6 na temperatura de 800 K. O grande
desafio no ambito dos termoelétricos estd em manter este elevado valor ZT apresentado pelos
materiais em temperaturas ambientes. Para isso diferentes propostas tém sido sugeridas, as
quais incluem: altera¢do na concentragdo e mobilidade dos portadores de carga, variagdo na
composi¢do quimica, dopagem e o uso de materiais nanoestruturados. Outra alternativa ainda
pouco explorada, mas altamente promissora, estd relacionada a otimizagdo dos parametros
termoelétricos com o auxilio da aplicacdo de altas pressdes hidrostaticas. Alguns estudos
teoricos [13—16] preveem que a aplicacdo de altas pressdes pode fornecer valores de ZT tao
altos quanto 2 ou 3. Por exemplo, o composto equiatdomico SmTe de performance termoelétrica
insignificante (ZT=10") possui seu fator de poténcia e valor ZT aumentados em cerca de cinco
ordens de grandeza sob uma pressao moderada de 4 GPa [17]. Daifeng Zou et al. [18], usando
calculos de primeiros principios, reportaram que a performance termoelétrica das
monocamadas e bicamadas do composto SnSe; pode ser melhorada com a aplicacdo de altas

pressoes.
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Outras propriedades dos materiais podem mudar drasticamente sob altas pressoes:
condutores podem se tornar isolantes como ¢ o caso do Sédio (Na) [19] e do Litio (Li) [20],
fendmenos de metalizagdo podem ocorrer, supercondutividade pode ser induzida ou suprimida,
dentre tantos outros fendmenos fisicos [21]. Assim, além de melhorar a performance
termoelétrica dos materiais, a pressao pode ser util para ajustar outras propriedades que visem
atender certas necessidades tecnoldgicas. Estudar e caracterizar a nivel estrutural os materiais
quando submetidos a altas pressdes hidrostaticas ¢ o ponto chave para compreensao das
mudangas em suas propriedades fisicas.

A diminuigdo das distancias interatomicas ¢ uma das principais consequéncias direta da
aplicagdo de altas pressdes na estrutura dos materiais. Com isso, atomos podem se deslocar de
suas posi¢oes de equilibrio, ligagdes quimicas existentes podem se romper e outras criadas.
Todos estes efeitos ocorrem devido ao desequilibrio estrutural causado pela alta pressdo
aplicada. E comum sob estas condi¢des a ocorréncia de transi¢des estruturais impulsionadas
por pressao, visando um estado termodinamico mais estavel de menor energia. Nos DMTs, um
dos principais efeitos estruturais observados quando expostos a altas pressoes ¢ a reducao nas
distancias intercamadas, onde prevalecem as ligagdes do tipo van der Waals. Isto afeta
diretamente a estrutura de banda eletronica e as propriedades de transporte relacionadas.

O composto SnSe> ¢ um membro da familia dos DMTs e suas propriedades estruturais
e fisicas sob alta pressdo foram recentemente investigadas teoricamente [18,22,23], enquanto
investigagdes experimentais ainda sdo incipientes. Yu et al. [22], combinando algoritmos
evolutivos e a teoria da densidade funcional (DFT, do inglés Density Functional Theory),
sugeriram que a fase SnSe> de simetria trigonal (S. G. P-3m1) transforma-se em uma estrutura
hexagonal (S.G. R-3m) na pressdao de 5 GPa. Ainda, segundo estes autores, a nova estrutura
torna-se termodinamicamente instdvel em ~ 20 GPa e, posteriormente, se decompde nas fases
Sns3Se4 e Se. Contrariando estas previsdes, Ying et al. [24] usando medidas de difragdo de raios
X (DRX), espectroscopia Raman, resistividade e calculos DFT, reportaram que a estrutura da
fase SnSe> sofre uma distor¢do para uma super-rede em 17 GPa. Nguyen-Cong et al. [23],
usando calculos DFT, relataram que a fase SnSe> mostrou uma transi¢ao puramente eletronica
aumentando significativamente a condutividade elétrica (metaliza¢do) em pressdes acima de 8
GPa e que se torna termodinamicamente instavel em pressoes superiores a 18 GPa. Zhou et al.
[25], usando medidas de transporte elétrico e DRX, reportaram que a metalizacdo emerge acima
de 15,2 GPa, seguida pelo aparecimento de supercondutividade em 18,6 GPa. Estes

pesquisadores ainda reportaram que a fase trigonal SnSe; deve permanecer estdvel sem
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qualquer transi¢ao estrutural ou distor¢ao na rede até 46 GPa. Conforme observado, os trabalhos
citados apresentam-se conflitantes em relacdo ao comportamento da fase SnSe> sob altas
pressdes. Portanto, o desenvolvimento de novas pesquisas visando a elucidagdo das mudancas
estruturais promovidas pela aplicagdo de altas pressdes na fase SnSe», bem como avaliacao do
papel das distancias intercamadas e intracamadas para a melhoria dos parametros termoelétricos
sob pressao ¢ de fundamental importancia.

Frente ao exposto acima, fica clara a importancia da compreensao cientifica detalhada
dos fenomenos fisicos que envolvem a fase trigonal SnSe> quando submetida a altas pressoes.
Um estudo, sob condi¢gdes ambientes, explorando a sintese da fase nanoestruturada SnSe> por
mecano-sintese (MS) e caracterizagdo das suas propriedades estruturais, térmicas e Opticas foi
realizado a nivel de mestrado pela autora desta tese de doutorado. Os resultados obtidos foram
publicados e podem ser consultados na Ref. [26]. O presente trabalho de doutorado ira abordar
o estudo das propriedades estruturais do composto nanoestruturado SnSe> no regime de altas
pressoes, conforme os objetivos especificados a seguir (se¢do 1.1).

E importante ressaltar que ao longo dos 4 anos de doutorado, além do SnSe: outros
materiais semicondutores foram estudados, como ¢ o caso do SnTe e GeSbsTe;. Conforme
especificado anteriormente, somente os resultados obtidos para a fase SnSe> no regime de altas
pressoes serdao apresentados nesta tese. No entanto, todos os resultados obtidos para os outros
compostos estudados foram publicados em revistas internacionais indexadas e podem ser
consultados nas seguintes Refs. [26-29]. Todos estes resultados alcangados sdo contribuigdes

originais e complementares para a literatura.
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral
Investigar o efeito da aplicacdao de altas pressdes na estrutura da fase nanoestruturada

SnSe; produzida por MS.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Estudar o comportamento estrutural da fase SnSe, em fungdo da pressao aplicada através de
medidas in situ DRX nas chamadas células de bigorna de diamante;

- Determinar o moddulo de compressibilidade volumétrico (bulk) ¢ o modulo de
compressibilidade linear ao longo dos eixos cristalograficos a, b, ¢ (axiais) através do ajuste da
equacdo de Birch-Murnaghan aos dados de dependéncia com a pressdo desses parametros;

- Comparar as propriedades estruturais verificadas para a fase SnSe> com dados reportados na
literatura para o composto isoestrutural SnS,.

- Aplicar a analise de fung¢ao distribui¢do de pares (em inglés Pair Distribution Function - PDF)
aos resultados de DRX em fungdo da pressao aplicada para tentar compreender o
comportamento de algumas propriedades apresentadas na literatura para os compostos SnSe: e

SnSz.

1.2 Organizacio da Tese

Esta tese estd organizada da seguinte forma:
Capitulo 1: Consideracdes gerais a respeito dos DMTs e, em especial, do composto SnSe>
estudado nesta tese.
Capitulo 2: Apresentacdao de uma breve revisdo bibliografica a respeito do sistema Sn-Se
estudado, materiais nanoestruturados e, algumas consideragdes relacionadas a geragao de altas
pressoes.
Capitulo 3: Descri¢do das principais técnicas experimentais empregadas na caracterizacao da
amostra SnSes.
Capitulo 4: Detalhamento dos materiais e métodos empregados nesta tese, bem como dos
aspectos relacionados ao processo de sintese do composto nanoestruturado SnSe,.
Capitulo 5: Apresentagao e discussao dos resultados obtidos.

Capitulo 6: Encerramento da tese com a conclusdo geral do trabalho e perspectivas futuras.
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CAPITULO 2: Revisio Bibliogrifica
2.1 Consideracoes sobre os DMTs

O conhecimento a respeito dos DMTs data do ano de 1923, quando a estrutura do MoS;
foi determinada por Dickinson & Pauling [30]. Até o final dos anos 60, mais de 40 compostos
desta familia eram conhecidos. No entanto, foi o isolamento do grafeno, em 2004, pelos
cientistas Geim e Novoselov [3] que impulsionou o desenvolvimento de novas pesquisas
voltadas aos DMTs. Desde entdo, os DMTs tornaram-se um grupo de materiais em rapida
expansao de pesquisa e a producdao de artigos cientificos envolvendo o tema aumentou

exponencialmente nos ultimos anos. Isto pode ser confirmado com a analise da figura a seguir.
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Figura 1: Numero de publicagdes sobre os DMTs nos tltimos 10 anos.
Fonte: Web of Science.

Dentre os principais representantes da familia dos DMTs destacam-se: MoSez, MoS,,
WSe, e WS,, sendo estes os mais estudados. Diferentemente do grafeno, estes sdo
semicondutores e possuem um enorme potencial para aplicagdes em dispositivos
optoeletronicos, tais como células solares, foto-detectores, diodos emissores de luz e foto-
transistores.

A configuragdo estrutural apresentada pelos DMTs torna-se também atraente para
aplicagdes como supercapacitores e baterias. Dada a grande relacdo superficie-volume, a
literatura reporta que esta classe de materiais pode ser util na geragdo de sensores com baixo
consumo de energia [31,32]. A utilizagdo como lubrificantes industriais vem sendo bastante

explorada, sendo justificado pela possibilidade de cisalhamento das camadas paralelamente ao
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plano basal. Vislumbra-se ainda a potencialidade dos DMTs no campo biomédico,
especialmente no tratamento de doengas como o cancer [33].

De maneira geral, os DMTs sao denotados pela formula quimica MX», em que M
representa um metal de transi¢do tipicamente dos grupos IVB (Ti, Zr, Hf), VB (V, Nb, Ta),
VIB (Mo, W) e X um elemento calcogénio do grupo VIA (S, Se, Te) [34]. Em condigdes
ambiente, esta classe de materiais cristaliza-se na estrutura prototipo do tipo lodeto de Cadmio,
Cdl,, com o grupo espacial (S. G.) P-3ml, niimero 164, com os atomos M ocupando o sitio
Wyckoff 1a (0, 0, 0) e os &tomos X ocupando o sitio 2d (1/3, 2/3, z) com coordenada z variavel.
Na tabela periddica apresentada a seguir, os principais metais de transi¢do e elementos

calcogénios da classe dos DMTs estdo em destaque.
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Figura 2: Tabela periddica com destaque aos metais de transi¢do (destacados nas cores azul, vermelho, verde,
roxo e azul) e elementos calcogénicos (em laranja) mais comumente associados a classe dos DMTs.
Fonte: https://t.ly/MAkO6.

A estrutura apresentada na literatura para os DMTs € uma estrutura do tipo “sanduiche”,
na qual planos de atomos M encontram-se acoplados entre dois planos de d&tomos X. De forma

representativa, o modelo estrutural apresentado para os DMTs € mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Representacgdo tridimensional da estrutura em camadas dos DMTs (MX3), com os atomos de metal na
cor cinza e os atomos calcogénicos na cor vermelha.
Fonte: Autora.
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Nesta configuracgdo, o arranjo vertical X-M-X das intracamadas formado ao longo do
eixo cristalografico ¢ ¢ considerado como uma unica camada. Dentro de cada camada os atomos
encontram-se ligados covalentemente, enquanto que nas intercamadas (X X) as ligacdes do
tipo van der Waals prevalecem. Desta forma, pode-se dizer que existem fortes interagdes
intracamadas e fracas interagdes intercamadas. Isto induz uma alta anisotropia estrutural nos
DMTs. As ligagdes do tipo van der Waals predominantes nas intercamadas representa a
principal similaridade estrutural dos DMTs com o grafite. Este tipo de configuracao estrutural
vem sendo bastante estudada visando a possibilidade de se criar heteroestruturas que poderao
executar diversas fungdes (mecanicas, eletronicas ou Opticas) simultaneamente. A Figura 3
indica também que o atomo de metal de transi¢do (M) encontra-se ligado a seis atomos
calcogénicos (X), podendo formar tanto uma coordenacdo prismatica trigonal quanto um
octaédro, ou seja, dependendo da combinagdo dos elementos um dos dois modos de
coordenagdo ¢ termodinamicamente mais estavel.

Um aspecto relevante que merece destaque estd nas diferentes sequéncias de
empilhamento que as camadas podem assumir, o que d4 origem aos chamados politipismos. Tal
fendmeno ¢ classificado como um caso especial de polimorfismo. Sua ocorréncia esta
relacionada a forma segundo a qual as camadas individuais empilham-se ao longo do eixo
cristalografico c. A definigdo cléssica para este fenomeno foi formulada por Verma e Krishna
[35] como: “Habilidade de uma substancia cristalizar-se em diferentes formas, nas quais duas
dimensdes da célula unitaria permanecem a mesma (a e b), enquanto a terceira dimensao (c) ¢
um multiplo varidvel de uma unidade comum”.

A nomenclatura utilizada para designar os politipismos utiliza um niimero seguido de
uma letra maiuscula, por exemplo, 2H, 4H, 18R, etc, onde o nimero informa quantas camadas
paralelas ao plano basal (001) s3o necessarias para formar uma célula unitéria do cristal e a letra
informa o sistema cristalino a que pertence o cristal, por exemplo, H: hexagonal, T: tetragonal

e R: Romboédrico. A Figura 4 mostra uma ilustracao de duas estruturas politipicas.

ZH

Figura 4: Diagrama esquematico das duas estruturas politipicas mais comuns nos DMTs.
Fonte: https://t.ly/kMzAS.
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Os politipos apresentados na Figura 4 sdo os mais comuns para os DMTs [36]. Desta
representacdo, verifica-se que o politipo mais simples ¢ o 1T, no qual apenas uma camada de
atomos (X-M-X) ¢ necessaria para formagao da célula unitaria. Por outro lado, o politipo 2H
requer duas camadas por célula unitaria. E comum um mesmo DMT apresentar duas ou mais
formas de politipismo. Na natureza, por exemplo, na forma mineral o composto MoS; apresenta
o politipo 2H, enquanto que quando obtido de maneira sintética a estrutura 3R ¢ mais estavel
[37]. Tais sequéncias de empilhamento afetam as propriedades opticas e estrutura de bandas
eletronicas destes materiais.

Nos DMTs é muito comum a formagao de orientacao preferencial (também chamada de
textura cristalografica), especialmente ao longo do plano basal (001). Associado a isto, o
fenomeno de anisotropia torna-se proeminente. Nesse sentido, os coeficientes de transporte,
particularmente a condutividade elétrica, sdao altamente anisotropicos nas diregdes
cristalograficas a e c¢. Devido a esse carater anisotropico, os materiais em camadas s3o uma
alternativa viavel na busca por novos compostos termoelétricos de alto desempenho. Isto ¢
evidenciado no composto Bi;Tes e ligas associadas, pois sdo atualmente os melhores materiais
termoelétricos para aplicacdes em temperaturas em torno da temperatura ambiente. Sun et al.
[38] destacam que as propriedades de transporte eletronica e térmica podem ser ajustadas
adequadamente por modificagdes independentes nas intracamadas e espagamento
intercamadas. Em adi¢do, o acoplamento das camadas por ligacdes do tipo van der Waals na
direcdo [001] favorece uma baixa condutividade térmica [38,39]. Estudos recentes apontam
ainda que processos de dopagem quimica, insercao de defeitos, formagao de heteroestruturas,
bem como o uso de condigdes extremas de pressdo e/ou temperatura podem aumentar ainda
mais o valor ZT dos DMTs. A referéncia [39] traz uma excelente revisao dos avangos mais
recentes no estudo das propriedades termoelétricas dos DMTs.

De acordo com o exposto acima, fica evidente a importancia da compreensao cientifica
dos fendmenos fisicos que envolvem os DMTs. Conforme indica a proxima secao, dentre os
DMTs, maior énfase sera dada a fase trigonal SnSe> do sistema Sn-Se. De forma complementar,
uma vez que os compostos SnSe; e SnS; sdo isoestruturais, a fase trigonal SnS; do sistema Sn-
S também serd abordada visando a comparagdo dos resultados obtidos para o SnSe> em sec¢des

futuras.
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2.1.1 Sistema Sn-Se
Os selenetos de estanho incluem-se dentro da fascinante classe de materiais em camadas
com caracteristicas semicondutoras previstas teoricamente e confirmadas experimentalmente.

A Figura 5 mostra o diagrama de fases em equilibrio do sistema Sn—Se.
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Figura 5: Diagrama de fases do sistema Sn-Se.
Fonte: Ref. [40].

Duas fases estaveis podem ser obtidas: SnSe e SnSe2, ambas portadoras de interessantes
propriedades fisicas passiveis de aplicagao tecnoldgica. Os valores de entalpia de formacgao para
estas fases de acordo com a Ref. [41] sao:

Sn + Se — SnSe AHY%9¢ = —88,7 kJ.mol ™! ()
Sn + 2Se — SnSe;  AH99g = —121 kJ.mol™! (3)

Como esses valores sdo proximos e negativos, em determinados casos a coexisténcia de
ambas as fases pode ocorrer. Achimovicova et al. [41], por exemplo, utilizando MS obtiveram
as fases SnSe ortorrdmbico e SnSe; romboédrico apds 5 minutos de moagem. Em 2014, Zhao
et al. [10] relataram uma alta performace termoelétrica para o composto SnSe. Desde entdo, o
interesse pelo sistema Sn-Se intensificou-se ainda mais no meio cientifico. Isto € confirmado
pelo aumento no niimero de publicacdes envolvendo os compostos SnSe e SnSe> (ver inset
Figura 1). A Figura 6 ilustra a estrutura cristalina do SnSez, destacando sua célula unitéria e

estrutura em camadas.
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Figura 6: Célula convencional unitaria da estrutura cristalina e modelo esquematico do arranjo estrutural
referente ao SnSe;.
Fonte: Autora.

Destaca-se na Figura 6 o empilhamento de unidades bidimensionais, cuja sequéncia Se-
Sn-Se formam camadas ao longo do eixo cristalografico c. Conforme exposto anteriormente,
predominam liga¢des do tipo covalente nas intracamadas e liga¢des do tipo van der Waals nas
intercamadas. A célula unitaria contém trés atomos, onde cada atomo de Sn € octaedricamente
cercado por seis atomos de Se (ver Figura 6(c)).

SnSe> ¢ classificado como um semicondutor do tipo N com E, variando entre 1,0 [42] e
1,59 eV [43], sendo atrativo para o desenvolvimento de novos dispositivos optoeletronicos e
fotovoltaicos. Similarmente a ligas calcogénicas do sistema Ge-Sb-Te, SnSe> pode mudar de
forma rapida e reversivel do estado amorfo para o cristalino sob aquecimento a laser [44,45]. O
tempo de recristalizagdo ocorre na faixa de nanosegundos induzindo mudancas significativas
na sua refletividade optica. Este comportamento fornece um potencial excelente para proxima
geragdo de dispositivos de armazenamento de dados.

Além disso, SnSe» ¢ livre de elementos toxicos, possui elementos abundantes na crosta
terrestre, sendo mais barato que ligas como PbTe e PbSe [46]. Estas sdo caracteristicas
importantissimas para aplicagdes ecologicas e em grande escala. Frente a necessidade de
obtenc¢do de fontes de energia baseada em recursos renovaveis, estudos explorando o potencial
termoelétrico da liga SnSe; t€ém demonstrado resultados promissores. Ding et al. [12], por
exemplo, reportaram por meio de calculos ab-initio para SnSe; um valor de ZT ao longo da
direcdo cristalografica a igual a 3,6 na temperatura de 800 K. Este valor ¢ comparavel e, por
vezes, superior ao apresentado por alguns materiais termoelétricos conhecidos e
industrialmente utilizados (BixTez = 1,30, SboTez = 0,90 e BixTes/SboTe; = 2,4). Diferentes
propostas tém sido sugeridas para manter o elevado valor de ZT em temperaturas ambientes
como, por exemplo, a utilizagdo de materiais nanoestruturados e aplicagdo de altas pressdes. As

referéncias [47] e [48] explanam em profundidade estas questdes. A obtencdao de elevados
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valores ZT bem acima de 1 e proximo a temperatura ambiente seria um avango notavel e
permitiria o uso comercial muito mais amplo de materiais termoelétricos em uma variedade de

aplicagoes, incluindo refrigeragao de microprocessadores.

2.2 Materiais Nanoestruturados

Materiais solidos podem ser classificados em dois grupos, a saber: 1) materiais
cristalinos, que possuem uma ordem atomica de longo alcance e, 2) materiais amorfos, que
possuem apenas ordem atomica de curto alcance (primeiros vizinhos). Em meados da década
de 80, H. Gleiter [49] sugeriu uma nova classe de materiais denominada de materiais
nanoestruturados (MNs).

Materiais com tamanhos de cristalito da ordem de 1 a 100 nm sdo normalmente
denominados nanoestruturados [50]. Em relagdo ao mesmo material na forma massiva
(cristalitos > 100 nm), esta classe de materiais tem area superficial menor e maior energia
superficial e, portanto, podem ser mais reativos. MNs situam-se na faixa de escala na qual os
chamados efeitos quanticos governam o seu comportamento e propriedades.
Consequentemente, os MNs exibem propriedades que sdo significativamente diferentes em
relacdo a0 mesmo material na forma massiva.

Os MNss sao estruturalmente formados por duas componentes bésicas: uma cristalina,
composta por cristalitos de dimensdes < 100 nm, e outra interfacial, formada por uma grande
quantidade de centros de defeitos (regides de interfaces, contornos de cristalitos, discordancias,
etc.). A Figura 7 mostra uma representagdo esquematica bidimensional das componentes

cristalina e interfacial.

Figura 7: Tlustragdo bidimensional de um s6lido nanoestruturado, na qual os circulos pretos representam a
componente cristalina e os circulos brancos a componente interfacial.
Fonte: https://t.ly/60JLz.

Na Figura 7, os cristalitos representados pelos arranjos hexagonais de 4&tomos (circulos
pretos) com diferentes orientagdes cristalograficas representam a componente cristalina. Ja a

componente interfacial trata-se das regides de interface e contornos de graos (circulos brancos).
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Nesta, prevalecem os centros de defeitos (contornos de grdos, contornos de interfaces,
discordancias, etc.) com reduzida densidade atdmica e espagamento interatdmico desviando em
relagdo a regido cristalina. Assim, ¢ razoavel admitir que todos os MNs possuem uma
caracteristica estrutural em comum: a coexisténcia de uma larga fracado volumétrica de centros
de defeitos circundando regides cristalinas que conservam a mesma estrutura desses mesmos
materiais na forma massiva. O nimero de &tomos nas componentes cristalina e interfacial esta
fortemente relacionado ao método de sintese empregado.

A interpretagdo fisica da componente interfacial ¢ um tema delicado e ainda em aberto.
Um modelo tedrico a descreve como uma solucao sélida de atomos [51] e, outro a descreve
como similar a um gas de atomos [52]. Por outro lado, a possibilidade de controlar a fragao
volumétrica de componente interfacial ¢ uma alternativa para gerar MNs com propriedades
fisicas desejadas, visando aplicagdes tecnologicas especificas. Com relagdo a pesquisas
aplicadas, ressaltam-se estudos envolvendo MNs semicondutores, termoelétricos,
magnetocaldricos, cerdmicas avangadas e nanocompositos, revestimento para blindagem contra
radiagdes eletromagnéticas [53], desenvolvimento de fAirmacos para combate ao cancer [54],
fabricacdo de préteses ortodonticas e 0sseas [55], sensores para detec¢do de gases [56],
armazenamento de energia [57], etc.

No ambito dos materiais termoelétricos, ressalta-se que os MNs oferecem uma
oportunidade de otimizar o valor de ZT. Segundo Li et al. [47], devido ao confinamento
quantico, sistemas nanoestruturados possuem uma densidade de estado eletronico aumentada e
como consequéncia o coeficiente de Seebeck pode ser melhorado. A literatura [58] reporta
ainda que a redugdo da condutividade térmica nos MNs estd intimamente associada a
mecanismos de dispersdo de fonons pelos defeitos atdmicos e contornos de grao.

Tem sido bastante documentado na literatura a formagdo de MNs por diferentes rotas
de sintese, tais como: vapor (deposi¢do quimica de fase gasosa), liquida (sol-gel,
eletrodeposigdo...) e solida (MS). Dentre estas, destaca-se a técnica MS que desde a década de
1960 vem sendo empregada ndo somente para a fabricacdo de MNs como também na produgao
de ligas em condi¢des fora do equilibrio termodinadmico (ligas amorfas, solugdes solidas, fases

de altas pressdes e/ou temperaturas). Desta forma, a proxima se¢@o dedica-se a essa técnica.

2.2.1 Mecano-Sintese (MS)
A rota de sintese MS foi desenvolvida por John Benjamin, em 1966, na The

International Nickel Company (INCO), surgindo como resultado de uma longa pesquisa que
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visava a producdo de superligas de niquel para aplicagdes em turbinas a gas [50,59].
Atualmente, MS ¢ conhecida por produzir uma variedade de materiais comercialmente tteis e
cientificamente interessantes, que sao dificeis ou impossiveis de serem obtidos por técnicas
convencionais.

Além da eficiéncia na produgdo de materiais com caracteristicas diferenciadas, MS
destaca-se por possuir baixo custo operacional, simplicidade de processamento, possibilidade
de producdo em larga escala e ¢ considerada ambientalmente segura, por ndo utilizar solventes
inflamaveis, toxicos ou cancerigenos. Entre as principais desvantagens deste método pode-se
citar: 7) a contaminacao por metais provenientes do ambiente de moagem (esferas e cilindro de
aco inoxidavel) e, if) oxidagdo devido a exposicao do p6 ao ar atmosférico durante o processo
de sintese.

Assim, apesar da MS mostrar-se como uma rota de sintese simples, o que ocorre durante
processo de sintese depende de varios fatores, conforme pontuado no diagrama esquematico a

seguir.

Velocidade BPR

Atmosfera de (Ball-to-
moagem powder weight
ratio )

Tipo de

Tipo de moinho cilindro

Grau de pureza

Temperatura
P dos reagentes

Figura 8: Representacdo esquematica dos principais fatores que afetam o processo MS.
Fonte: Autora.

A Figura 9 resume as etapas de produgao envolvidas na técnica MS.

ETAPA L ETAPAZ ETAPA 3

Figura 9: Esquema simplificado das etapas envolvidas na técnica de MS. Etapa 1) Adicionamento de pds e
esferas dentro do vaso de moagem; 2) Fechamento do conjunto pos + esferas em atmosfera inerte e; 3)
Montagem do cilindro no moinho.

Fonte: Autora.
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Conforme visualizado na Figura 9, o principio basico de funcionamento da técnica
consiste na moagem mecanica de elementos quimicos, na forma de pds, em um cilindro de aco
inoxidavel, juntamente com esferas macicgas também de aco inoxidavel. O conjunto ¢ lacrado
em atmosfera inerte sendo, posteriormente, montado em um moinho de alta energia.

A Figura 10 mostra um esquema representativo de possiveis colisdes dos pds sob
moagem, nas quais as particulas sdo esmagadas, soldadas a frio, fraturadas e soldadas

novamente, devido ao contato das repetidas colisdes dos pos nas paredes do cilindro e esferas.

s oYz 8

Esfera

/

e i

Figura 10: Modelo representativo de possiveis colisdes envolvidas no processo de moagem: A) Colisdo
envolvendo esfera + pd + parede e B) envolvendo esfera + po + esfera.
Fonte: https://t.ly/vRjLg.

Parede

O processo de sintese de MNs por MS pode ser dividido em 4 estdgios distintos,
conforme descrito a seguir.
I — Estagio inicial: Nesse estagio, as for¢as de impacto causam cisalhamento nas particulas dos
pos, resultando na formacgdo de defeitos (inicio da formagdo da componente interfacial).
Defeitos armazenam energia e, portanto, um aumento da energia livre de Gibbs dos elementos
quimicos ocorre. As deformacgdes plasticas das particulas dos pds sob moagem fazem com que
as particulas assumam um formato achatado. Além disso, nesse estdgio inicial uma reducdo
apreciavel do tamanho de particulas pode ser constatada.
IT — Segundo Estagio: Nesse segundo estagio, as particulas sdo soldadas a frio e novamente
quebradas favorecendo a formacao de um p6 muito fino. Quando este estagio ¢ alcancado, uma
analise por microscopia eletronica de varredura mostra a formacdo de um p6 composito,
enquanto que andlises por microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo e DRX
mostram que esses materiais sdo formados por cristalitos de dimensdes nanométricas, separados
por regioes interfaciais.
IIT — Terceiro Estagio: Nesta fase ocorre um equilibrio entre os processos de fratura e de
soldagem a frio. Observa-se também que as particulas alcangam um tamanho fixo. Entretanto,

a quantidade de defeitos aumenta até a energia livre de Gibbs alcangar uma saturagao.
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IV — Quarto Estagio: E bem conhecido que a natureza sempre procura estados fisicos de menor
energia, isto é, com menor energia livre de Gibbs. Assim, na busca por este equilibrio de
energia, ao aumentar ainda mais o tempo de moagem uma reagao de estado sélido ¢ observada,
que resulta na formacdo de novas substidncias (compostos) ou mudangas de fases

cristalograficas.

2.3 Consideracdes sobre o efeito de altas pressoes na matéria

Convencionalmente, consideram-se altas pressdes valores acima de 1 GPa. O estudo do
efeito da aplicagdo de altas pressdes na matéria ¢ um campo de enorme relevancia tanto por seu
interesse cientifico quanto por suas aplicacdes industriais e tecnoldgicas [60]. Conforme se vera
adiante, muitos materiais sofrem fascinantes mudangas nas suas propriedades fisicas quando
submetidos a condigdes extremas de pressao. Tais mudangas podem ser abordadas de duas
maneiras complementares: experimentalmente e teoricamente. Em ambos os casos, o objeto
basico de estudo ¢ o comportamento estrutural e eletronico de um dado material quando uma
pressao ¢ aplicada.

Percy Bridgman foi quem impulsionou o desenvolvimento experimental da fisica de
altas pressdes e, por seus esforgos, recebeu o Prémio Nobel em 1946 [60]. Inicialmente, os mais
interessados no assunto foram os geocientistas e astrofisicos, pois a maior parte da matéria da
Terra e do sistema solar encontra-se exposta a uma variada faixa de pressao [21]. Na realidade,
a pressao ¢ provavelmente a varidvel termodindmica com a maior amplitude no universo. Para
se ter uma ideia, a pressdo no centro de uma estrela de néutrons é de aproximadamente 10
GPa e no espaco intergalactico 10 GPa. Comparativamente, a pressdo na superficie da terra
¢ de apenas 10 GPa, aumentando a taxa de 1 GPa/30 km até o seu niicleo onde a pressdo é
aproximadamente 350 GPa [61]. Estes dados ressaltam a importancia do desenvolvimento de
pesquisas no campo de altas pressdes ndo somente para uma compreensdo mais profunda do
nucleo terrestre, mas do proprio universo.

Diante disso, a utiliza¢do de altas pressdes tem se caracterizado como uma poderosa
ferramenta de estudo nas mais diversas areas do conhecimento. Dentro da grande area de
ciéncia dos materiais, experimentos envolvendo altas pressdes tém contribuido para elucidar o

comportamento da matéria a nivel estrutural e eletronico.
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2.3.1 A geracio de altas pressoes

Ao longo dos anos diferentes técnicas foram desenvolvidas para o estudo de materiais
no regime de altas pressodes. A primeira estratégia que se tem conhecimento trata-se da chamada
camara pistao-cilindro. De forma simplificada, o funcionamento deste dispositivo consiste na
compressao uniaxial de uma amostra confinada em um cilindro posicionado entre dois pistdes
que avancam um contra 0 outro para gerar o aumento da pressdo na amostra em analise.
Experimentos deste tipo permitem amostras da ordem de algumas dezenas de milimetros
cubicos [62]. Essa metodologia ¢ empregada na sintese de materiais, inclusive a nivel industrial,
e na sinteriza¢ao de materiais refratarios. Ensaios deste tipo limitam-se a gera¢ao de no maximo
alguns gigapascais. Isto ¢ ditado pela limitagdo ndo somente da resisténcia dos materiais
disponiveis, mas também pelo fato de que a geometria utilizada em experimentos deste tipo ndo
permite uma sustentacdo adequada dos pistdes ao longo de toda a sua extensdo, o que faz com
que rompam por cisalhamento.

O limite de pressdo estatica acessivel experimentalmente foi ampliado com o
desenvolvimento das células de bigorna de diamante (DAC, do inglés diamond anvil cell). A
mesma geometria das DACs foi utilizada anteriormente por Bridgman para o desenvolvimento
do que ficou conhecido como Bigornas de Bridgman, usando outros materiais para confecgao
das bigornas. Isso permitiu a obtencao de pressdes superiores as obtidas em dispositivos do tipo
pistao-cilindro. Esses limites de pressdo foram estendidos com o uso de diamantes para
compressao de amostras de tamanhos reduzidos. Recentes avangos mostram ser possivel atingir
pressdes mais altas que as encontradas no centro da terra [63]. Isto conferiu a este dispositivo
o titulo de mais versatil e popular na geracdo de condicdes extremas. Sua origem remonta a
década de 50 e desde entdo tém impulsionado a area de altas pressoes. A figura a seguir ilustra

uma DAC.

Chave para alinhamento
dos diamantes

Figura 11: Célula de bigornas de diamante.
Fonte: Autora.

Tal como o proprio nome sugere, verifica-se na Figura 11 que o “coracdo” da DAC ¢

construido de diamante, o material mais duro conhecido pelo homem. Este tem suas
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extremidades lapidadas (culassa) paralelamente a base (mesa), até um didmetro de cerca de 500
um. Os diamantes, além de servirem como bigornas para a geragao de altas pressdes, fornecem
0 acesso Optico a amostra. Assim, diversas técnicas de caracterizagao podem ser implementadas
para utilizagao em conjunto com a DAC. Dessa forma, atualmente € possivel realizar uma série
de medidas (elétricas, magnéticas, Opticas, DRX, dentre outras) com aplicagao in situ de pressao
e/ou temperatura. Uma excelente revisdo das técnicas experimentais implementadas em
conjunto com a DAC pode ser encontrado na Ref. [60].

Para se atingir altas pressoes nas DAC ¢ necessario se valer do principio fisico de que
quanto menor a area de atuagdo maior sera a pressao aplicada (P= F/A). Isso justifica o fato de
que apenas décimos de miligramas de amostra sdo necessdrios para a realizacdo de
experimentos com a DAC. As principais limitacdes no uso da DAC para realizagdo de
experimentos envolvendo condi¢des extremas estdo associadas as dificuldades experimentais
de focalizagdo do feixe de raios X, a reduzida quantidade de amostra e a pequena area da ponta
dos diamantes. Atualmente, no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS, Campinas, SP)
feixes tao pequenos quanto 0.1 mm permitem a realizacdo de experimentos de até, no maximo,
80 GPa. Na futura fonte de luz sincrotron chamada Sirius (Campinas, SP) que esta em fase de
implementa¢do, sera possivel atingir feixes tdo pequenos quanto 80 nm. Isto possibilitard a
realizagdo de experimentos a pressdes tdo altas quanto os desenvolvimentos na técnica de
c€lulas de diamante permitirem [64].

No ano de 2018, as DAC completaram 60 anos de evolugdo como dispositivo de
aplicagdo de pressdo. Este continuo e dindmico processo de aperfeicoamento permitiu a
superagao de certas limitagdes e o desenvolvimento desta técnica no que tange trés aspectos
principais: i) utilizagdo de gaxetas metalicas entre as bigornas; ii) introducdo de meios
transmissores de pressao €; iii) uso da fluorescéncia do rubi para a medida da pressdo no interior
da DAC. De forma ilustrativa a Figura 12 apresenta uma versao simplificada do esquema de

funcionamento de uma DAC.

Figura 12: Tlustragdo do funcionamento de uma DAC.
Fonte: https://www.nature.com/articles/ncomms8312. (Adaptado)

34



Nesta configuragdo, devido a pequena area de superficie da amostra ¢ possivel gerar
pressoes extremamente altas na camara da amostra usando forcas menores quando comparado
com a camara pistao-cilindro. Teoricamente, o principio basico de funcionamento da DAC ¢ de
facil compreensao: determinada quantidade de amostra ¢ posicionada entre as faces planas e
paralelas dos diamantes e a pressdo ¢ empregada quando uma for¢a empurra as duas bigornas
opostas juntas. No entanto, conforme se vera a seguir, a maioria das experiéncias ¢
consideravelmente sofisticada.

Para realizagdao de medidas in situ usando a DAC, a preparagdo da célula ¢ primordial.
Destaca-se nessa etapa inicial o processo de alinhamento dos diamantes, cuja funcdo principal
juntamente com o meio transmissor de pressao ¢ garantir que a pressao aplicada na amostra seja
uniforme. Em caso de desalinhamento dos diamantes pode ocorrer a quebra dos mesmos. Para
1sso, o paralelismo da culassa dos diamantes ¢ verificada mediante a observagao sob luz branca.

Na Figura 13 ¢ possivel conferir um contraste entre dois extremos de alinhamento.

a) b)

Figura 13: Alinhamento dos diamantes na DAC de forma correta (a) e incorreta (b).
Fonte: https://t.ly/pnYLb.

Normalmente, um dos diamantes ¢ fixo a uma base cilindrica e o outro a uma base
movel, a qual permite girar o diamante segundo um eixo que nao seja vertical. Desta forma, o
paralelismo entre suas faces ¢ verificado. Este processo de alinhamento ¢ realizado com o
auxilio de parafusos de fixac¢do lateral ou pequenas chaves para ajustes (ver Figura 11). Ao
atingir o perfeito paralelismo da culassa dos diamantes, algo parecido com a Figura 13 (a) ¢
observado e pode-se considerar o alinhamento finalizado. Qualquer configuracao diferente
desta resultard no desalinhamento dos diamantes como exposto na Figura 13 (b).

Para gerar pressoes hidrostaticas nas DAC, a amostra ¢ acondicionada em um orificio
perfurado em um fino pedago de metal chamado de gaxeta®. Assim, apds o processo de
alinhamento, a gaxeta € primeiramente pré-indentada entre os diamantes. Este procedimento

aumenta a resisténcia do material da gaxeta, permite que as dimensdes da camara sejam

2 Jamina circular constituida de aco inoxidavel, rénio ou outros materiais.

35



ajustadas (espessura da folha) e melhora a vedag@o da cAmara nos estagios iniciais da geragado
de pressdo [21]. No centro da gaxeta um pequeno orificio circular ¢ aberto. Esta perfuracao
atuara como uma espécie de porta-amostra tanto para a amostra como para 0 meio transmissor
de pressdo. Adicionalmente, fornecera uma sustentacao lateral aos diamantes. A Figura 14

resume as etapas envolvidas no processo de preparacao da gaxeta.

Figura 14: Preparacdo da gaxeta: (a) Gaxetas; (b) Pré-impressdo da gaxeta nos diamantes; (c) perfuragdo da
gaxeta; e (d) Impressdo feita pelo diamante e orificio na gaxeta.
Fonte: Autora.

Para finalizar a preparacdo da gaxeta, esta ¢ fixada sobre um dos diamantes,
considerando a mesma orientacdo da pré-indentagdo. Com isso, a amostra pode ser
acondicionada no orificio aberto anteriormente. Junto com a amostra um pequeno cristal de rubi
(A1,03 dopado com Cr*") ¢ inserido no orificio da gaxeta para auxiliar a medi¢do da pressdo no
interior da DAC. Este método foi inicialmente proposto por Forman et al. [65], ao identificar
que o espectro de fluorescéncia do rubi varia linearmente com a pressao aplicada. Esta técnica
de calibragdo da pressdo fornece também um meio de verificar as condi¢des de hidrostaticidade
dentro da célula, pois a largura dos picos de fluorescéncia do rubi aumenta consideravelmente
a medida que a célula encontra-se sujeita a tensdes deviatoricas® [62]. Desta forma, ressalta-se
que para uma calibracao confiavel, € vital que o conjunto (rubi+amostra) esteja em um meio de
pressao hidrostatica.

Assim, finalmente a DAC pode ser inundada com um meio transmissor de pressao
adequado. A tabela a seguir apresenta alguns dos principais meios transmissores € o respectivo

regime de hidrostaticidade.

Tabela 1: Meios transmissores de pressdo e limite de hidrostaticidade.

Meio transmissor Limite de Hidrostaticidade (GPa)
Oleo de Silicone 0,9
Metanol-Etanol 4:1 9,8
Argonio 1,9
Neonio 15
Hélio 40

Fonte: https://iopscience.iop.org/article/10.1088/0022-3727/42/7/075413/meta.

3 Tensdes que atuam em uma diregdo definida no espago e, portanto, de maneira ndo-isotropica.
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Conforme observa-se na Tabela 1, os meios transmissores sao fluidos na forma liquida
(silicone e metano-etanol, por exemplo) ou gasosa (Ar, Ne, He e outros). Cada limite de
hidrostaticidade indicado revela que sob altas pressdes os meios transmissores podem
solidificar e conduzir a condi¢gdes ndo hidrostaticas. Portanto, visando garantir condig¢des
hidrostaticas de aplicagcdo de pressdo durante a realizagdo de experimentos envolvendo o uso
das DAC, a escolha do fluido adequado ¢ de fundamental importancia.

Ao que se tem registros, no Brasil o Professor Dr. Jodo Alziro Jornada foi um dos
pioneiros no desenvolvimento de pesquisas envolvendo altas pressoes, criando na década de
1980 o primeiro grupo voltado para o estudo de materiais submetidos a condi¢des extremas: o
Laboratorio de Altas Pressdes ¢ Materiais Avang¢ados (LAPMA, Instituto de Fisica, UFRGS).
A inauguracdo da primeira fonte de luz sincrotron brasileira (LNLS), em 1997, e
comissionamento da linha XDS (do inglés X-Ray Diffraction and Spectroscopy), em 2013,
impulsionou ainda mais as pesquisas na area de altas pressdes. Atualmente, segundo o diretorio
dos grupos de pesquisa no Brasil Lattes [66], existem um total de 22 registros de grupos atuantes
na area distribuidos pelas universidades brasileiras. Dentre estes grupos, destaca-se a nivel local
o Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de Materiais (LSCM) sob coordenacdo do Professor
Dr. Jodo Cardoso de Lima que ha mais de uma década vém empregando grande esfor¢o visando
entender como os aspectos estruturais dos materiais (estrutura cristalina, variacdo de fragao
volumétrica de componente cristalina/interfacial, tamanho de cristalitos, transi¢des eletronicas,
etc.) evoluem com a pressao, bem como a correta determinagdo das pressdes de transi¢dao de
fase e equagdes de estado para os MNs estudados. Destas pesquisas, cinco teses de doutorado
foram concluidas e mais de uma dezena de artigos foram publicados em revistas indexadas

internacionais.

2.3.2 Consideracdes termodinamicas sobre sélidos sob pressao
A energia livre de Gibbs nos fornece uma boa referéncia do que ocorre em um material
quando submetido a pressao sem variagao de nimero de moles e a temperatura constante. A

variacao de energia de Gibbs pode ser escrita como:

dG = VdP — SdT 4)
onde:

_ (9G 5

V= (aP)T ( )

Como o volume ¢ uma grandeza positiva, a energia livre aumenta com o aumento da
pressao. Como o volume diminui com a pressdao em condi¢do de equilibrio estavel:
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v _ a (aG)T (6)

P~ oP \aP
segue que a segunda derivada de G em relagdo a P deve ser negativa. Logo a variacdo de G para
um dado material, em uma tnica fase, submetido a um aumento de pressao hidrostatica, em um
processo isotérmico, deve ser crescente e suave até um determinado valor. Energia acima deste
valor, pode ser a energia de ativacdo necessaria para vencer a barreira cinética para promover
uma transicao de fase. Vale a pena ressaltar que a estrutura de defeitos diminui a densidade do
material, e pode ser interpretado como um efeito de pressao negativa (aumento no volume). Isto
sugere que um material com essa caracteristica, quando comprimido e em curso de uma
transicdo de fase, deverd primeiramente atingir a energia livre de Gibbs relacionada aos

defeitos.

2.3.2.1 Equacoes de Estado

Uma equacdo de estado caracteriza o estado termodindmico da matéria sob um dado
conjunto de condi¢des fisicas (temperatura, pressao e volume), sendo capaz de descrever o seu
comportamento e refletir informagdes a respeito da sua estabilidade.

Recentemente, devido ao rapido avango computacional e aperfeigoamento das técnicas
experimentais envolvendo altas pressdes, o interesse pelas equagdes de estado foi renovado.
Delas provém importantes informagdes dos materiais quando submetidos a altas pressoes.
Especialmente, desde que Rose e colaboradores [67] propuseram que existe uma equagao
universal de estado valida para os metais, uma quantidade considerdvel de equacdes foram
propostas. Dentre elas podemos citar as duas mais usuais: Birch-Murnaghan e Rydberg [68].

A equagao de estado de Birch-Murnaghan (EOS-BM) decorre da teoria de deformacgdes
ndo infinitesimais da energia de deformagdes de um so6lido a temperatura constante [69],
conhecida como tensdes Eulerianas. Birch a obteve expandindo a energia U em série de Taylor,

utilizando como parametro da expansao a deformacao linear ¢, definida como:
2
-3 (7
gzl [(1) 5_ 1]
2 [\v,

Tomando-se a expansdo até terceira ordem e considerando que U (¢ = 0) = 0 e usando

que

-3, ®

ov

a EOS-BM [68] assume a forma:
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onde B, e B} sdo os valores a pressdo ambiente do modulo de compressibilidade ou médulo
bulk e sua respectiva derivada primeira. Para obter os valores de B, ¢ B, a equacdo 9 ¢ ajustada

aos dados experimentais de (V /V,) versus P (GPa).

2.3.3 Alguns efeitos da aplicacio de altas pressées sobre a matéria condensada

A variagdo energética provocada pela compressao da matéria, dentro dos limites da
técnica atualmente disponivel, ¢ da mesma ordem da energia de ligacdo quimica [62]. Assim,
quando um material massivo ¢ submetido a um experimento de altas pressdes, no regime
hidrostatico, o encurtamento nos comprimentos das ligagdes quimicas e reducdo nos valores
dos parametros de rede ocorrem. O resultado ¢ a diminuicdo do volume, das distancias
interatdmicas, com consequente aumento da densidade e variagdo na estrutura eletronica do
material. O encurtamento nos comprimentos das ligagdes quimicas e dos parametros de rede
podem promover importante contribuicdo da parte repulsiva do potencial, sendo mais
significativa em materiais com estruturas de camadas como Bi;Tes, SnSe», dentre outros. Do
ponto de vista termodindmico, em relagdo as condigdes de temperatura e pressdo atmosférica
ambiente, ocorre um aumento na variagdo da energia livre de Gibbs deixando o material com
maior instabilidade estrutural. Continuando com o aumento da pressao, o valor da energia livre
de Gibbs alcanga um valor significativo e a estrutura uma instabilidade energética importante
que pode promover uma transi¢cdo de fase estrutural (de primeira ordem) ou eletronica (de
segunda ordem) visando diminuir a energia livre de Gibbs.

Por outro lado, quando o valor da pressao aplicada ¢ maior do que o valor da pressao
correspondente ao limite superior do meio hidrostatico usado, ocorre a perda da hidrostaticidade
e novos fendmenos podem ocorrer, como o surgimento de tensdo uniaxial ou deviatoria dando
origem a pressdo uniaxial. Associados a estes novos fendmenos podem surgir centros de
defeitos como macla, discordancia, ligagdes quimicas defeituosas, etc. Em adi¢@o, consideravel
quantidade de energia pode ser armazenada nestes centros de defeitos e que ira contribuir para
aumentar na variagdo da energia livre de Gibbs do material. A medida que a pressio aplicada
continua a ser aumentada, a desordem quimica torna-se cada vez maior e transigoes estruturais,
amorfizagdo, transi¢des eletronicas (metalizagdo e supercondutividade) podem ocorrer. Estudar

e caracterizar estes fendmenos ¢ um interessante nicho de pesquisa.
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Dentro deste contexto, o efeito da aplicagdo de altas pressdes tem sido estudado pela
possibilidade de ajuste na relagdo estrutura-propriedades. Filsg et al. [70], combinando medidas
de DRX e calculos DFT, investigaram o comportamento do composto SnS» até 20 GPa. Neste
estudo, nenhuma transicao de fase foi observada, mas uma tendéncia a metaliza¢ao em 33 GPa
foi prevista. Zhou et al. [71], utilizando célculos ab initio e medidas de transporte elétrico,
estudaram o comportamento da fase ReS; sob altas pressdes. Uma transi¢ao isoestrutural em
0,1 GPa (Triclinica-3R (P1) - Triclinica-1T (P1)) e outra transi¢io para uma estrutura
Tetragonal (/41/amd) em 90 GPa foram previstas. A fase triclinica-1T sofre uma metalizagao
em 70 GPa e a fase tetragonal revelou-se supercondutora.

No que tange aos compostos nanoestruturados produzidos pelo método MS, cujas
estruturas sao formadas por cristalitos < 100 nm (componente cristalina) circundados por
centros de defeitos (componente interfacial) como esquematizado na Figura 7, quando estes sdo
submetidos a um experimento envolvendo altas pressdes a componente interfacial ¢ a primeira
a ser afetada. As altas pressdes iniciais promovem o encurtamento das distancias interatdmicas
presentes nos centros de defeitos que circundam os cristalitos, € causam a eliminagdo parcial
de centros de defeitos e, consequentemente, liberagcdo da energia armazenada nos mesmos. Em
adi¢do, os centros de defeitos localizados nos contornos de graos mais préoximos da componente
cristalina s3o também eliminados e os atomos sdo incorporados a componente cristalina,
promovendo um aumento no tamanho médio dos cristalitos e melhoria na cristalinidade. A
energia liberada juntamente com a energia mecanica fornecida pelo efeito da pressdo na DAC,
se tornara a forca motriz para a incorporagdo dos atomos e crescimento dos cristalitos. Uma
consequéncia observada ¢ que o valor da pressdo em que ocorrerd a primeira transicao de fase
sera ligeiramente maior do que aquela observada para o mesmo material na forma massiva.

Resultados reportados por Trichés et al. [72] e Poffo et al. [73] refor¢am estas
observagoes. Na forma massiva, o composto ZnSb apresenta uma transi¢ao de fase a partir da
fase ortorrombica para uma fase hexagonal compacta em = 7 GPa, Trichés et al. [72] reportaram
para a liga nanoestruturada ZnSb que a mesma transformagao ocorre entre 11,0 e 14,6 GPa.
Poffo et al. [73] observaram para a fase nanoestruturada FeSb, uma melhora na cristalinidade
com respectivo aumento da fase FeSb, e tamanho dos cristalitos em 0,7 GPa.

A aplicacgdo de altas pressdes pode ser muito util também no campo dos termoelétricos.
Segundo Ovsyannikov e Shchennikov [48], isto € justificado pela forte influéncia desta variavel
termodindmica na estrutura de banda eletronica e, em particular, na energia de band gap (Eg)

dos materiais submetidos a altas pressdes. Destaca-se ainda que o coeficiente Seebeck e a
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condutividade elétrica (o) sdo grandezas fortemente dependentes da estrutura de banda
eletronica e, portanto, uma variagao nas propriedades termoelétricas ¢ de se esperar. Em outro
trabalho, Ovsyannikov et al. [74] reportaram um aumento no fator de poténcia para as ligas
BixTes, BixSboxTes (x=0,4, 0,5, 0,6) e BixTe273Se027 na faixa de pressao 24 GPa.
Recentemente, uma série de trabalhos tedricos e experimentais [18,38,75,76] tem sugerido uma
melhora na performance termoelétrica dos DMTs quando expostos ao regime de altas pressoes.
Nesse caso, a otimizagdo do desempenho termoelétrico pode ser alcangada pela possibilidade
de ajuste das propriedades eletronicas e térmicas com a pressao.

Em se tratando dos DMTs, muitas investigacdes tém apontado para a dindmica estrutural
das camadas sob compressdo. Hazen e Finger [77], usando medidas de DRX investigaram o
efeito da pressao no composto SnS; até 3 GPa. Estes pesquisadores reportaram que as ligagdes
S-S entre camadas adjacentes (intercamadas) sdo dez vezes mais compressivas do que as
ligacdes S-S e Sn-S existentes dentro das camadas (intracamadas). Knorr et al. [78], usando
medidas de DRX por dispersdo angular até 10 GPa, observaram para o SnS> que a taxa de
compressibilidade ao longo do eixo cristalografico ¢ € uma ordem de magnitude maior que ao
longo do eixo cristalografico a. Bhatt et al. [79] investigaram a estabilidade estrutural dos
compostos SnSe> e SnS> usando medidas de espectroscopia Raman na faixa de pressdao 0-20
GPa e de baixa temperatura 300-80 K. De acordo com estes pesquisadores, 0 modo ativo Raman
Aj1g estd relacionado principalmente com as vibragdes intracamadas e o coeficiente de pressdao
linear do composto SnS> (o = 314,1 cm™) é maior do que para o composto SnSe; (o = 184,2
cm™). Estes pesquisadores concluiram que as ligagdes intracamadas sdo mais covalentes no

composto SnSz do que no SnSe:.
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CAPITULO 3: Técnicas de caracterizacio
3.1 Difracao de Raios X (DRX)

Atualmente, DRX ¢ uma das principais técnicas de caracterizagao estrutural de materiais
cristalinos, semicristalinos e amorfos, com inimeras aplicagdes nas mais variadas areas do
conhecimento. As aplicagdes incluem identificagdo de fases cristalinas, distingao entre estados
cristalinos e amorfos, identificagdo de solug¢des solidas, analise estrutural, analise qualitativa e
quantitativa de fases, isomorfismo, polimorfismo, medidas de parametros de rede, orientagdo
preferencial, acompanhamento de solucdes de estado solido e estudos in situ de materiais em
condi¢des de temperatura e pressdo. Neste trabalho de doutorado, a técnica de DRX foi utilizada

em duas geometrias diferentes: reflexdo e transmissao.

3.1.1 DRX utilizando a geometria de reflexdo 0-20

A teoria basica que define o estudo de materiais cristalinos por DRX baseia-se no fato
de que as distribuigdes espaciais dos elétrons nos atomos definem diferentes planos atomicos,
os quais espalham os raios X (visto como ondas) causando interferéncia construtiva e destrutiva,
0 que ¢ observado no padrao de DRX como maximos e minimos. No entanto, o fendmeno de
difracdo ocorre somente quando o comprimento de onda (4) das ondas eletromagnéticas ¢ da
mesma magnitude que a distancia dos centros espalhadores.

Uma melhor compreensao da ocorréncia dos méaximos de difragdo e das condi¢des
necessarias para o processo de difracdo por um solido cristalino pode ser alcangada a partir do
entendimento da Lei de Bragg, a qual foi formulada pelos fisicos William Henry Bragg e

William Lawrence Bragg. A Figura 15 apresenta uma ilustrag@o da visdo geométrica desta lei.

"
Feixe

“ difratado
N ot

Figura 15: Visdo geométrica da lei de Bragg, onde as esferas na cor azul representam os atomos que compdem
diferentes planos atdmicos distanciados de dnki.
Fonte: Livro Callister (Adaptado).

Analisando a Figura 15, observa-se que ao incidir feixes de raios X sobre uma amostra

cristalina segundo um angulo 8, estes sdo difratados sob o mesmo angulo de incidéncia. E
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notdrio na figura também que o caminho o6tico percorrido pelo feixe 1 (refletido pelo plano
cristalografico A) ¢ menor do que o do feixe 2 (refletido pelo plano cristalografico B). Isto
resulta em uma diferenca de percurso dada por ML + LN e gera uma diferenca de fase A@ que

pode ser escrita em termos da seguinte equagao:

ML + LN (10)

A
Para um cristal perfeito havera interferéncia construtiva sempre que Ap=2m, 4m, 6m,

Ap =21

2nn (n é um namero inteiro), ou seja, sempre que ML + LN = nA, e para os casos onde A@ #
2nn haverd interferéncia destrutiva.

Além disso, realizando algumas consideracdes geométricas na Figura 15 ¢ facil perceber

que

ML + LN = 2dy;,;senb, (11)
de maneira que

nA = Zdhklsene (12)

onde n ¢ um niimero inteiro, A o comprimento de onda, drk! a distancia interplanar e, 8 o angulo
de difracdo. A equagdo 12 ¢ a equacdo de Bragg e indica que o padrao de difracao de um cristal

mostrard picos somente para valores de 8 dados por:
gl
6 = arcsen= (13)
2d
No entanto, diferentemente de um cristal perfeito, o padrdio DRX de cristais reais
apresenta interferéncia construtiva até mesmo em posicdes 0 ligeiramente diferentes do angulo

de Bragg, atribuindo aos picos de difragdo uma largura de linha a meia altura I'. Um padrao de

difracdo caracteristico ¢ mostrado a seguir.
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Figura 16: Tlustragao esquematica de um padrao de DRX.
Fonte: Livro Principles and Applications of Powder Diffraction (Adaptado)

Padrdes DRX como o mostrado na Figura 16 sdo obtidos a partir de equipamentos
conhecidos como difratdmetros. Estes equipamentos sdo responsaveis por registrar os angulos

43



nos quais o fendmeno de difracdo ocorre. O difratometro com configuracdo mais simples
conhecido ¢ o de geometria convencional (reflexdo) e estd esquematicamente ilustrado na

Figura 17.

amostra

[ TR i raios-X

(monocromatico)

detector

9a0°

Figura 17: Arranjo basico de um difratometro de geometria convencional (reflexao).
Fonte: https://t.ly/ePN2b (Adaptado).

Para a realizagdo de medidas DRX a amostra gira em um angulo 6 no eixo do
gonidmetro, enquanto o detector percorre um angulo 20. Na medida em que o detector se move
a uma velocidade angular constante e que a condicdo de Bragg ¢ satisfeita, o padrdo DRX ¢
construido a partir do registro da intensidade do feixe difratado em funcdo do angulo de
difracdo. Sabendo-se o valor de 4 e o angulo de difracdo (20) de cada pico, o valor de d pode
ser calculado via lei de Bragg. Para um cristal ctubico, o parametro de rede pode ser calculado

utilizando a relagao:

1 _ h2+k2+1? (14)

dz a®
onde /4, k e [ sao os indices de Miller e a € o parametro de rede. Combinando a lei de Bragg com
a equacao 14 temos:

2

A
——— = —; = constante (15)
h2+k2+1 4a

sen?d

Assim, os indices 4kl de cada pico presente no padrao DRX podem ser determinados.
Para sistemas cristalograficos diferentes da simetria cubica as equacdes (14) e (15) sdo
diferentes e mais complexas. Estas equagdes estdo descritas no Apéndice 1 da Ref. [80]

De forma simplificada, pode-se dizer que qualquer experimento de difracdo ¢ uma
transformada de Fourier do espaco direto para o espago reciproco. Os detectores registram as
intensidades I (4k/), que sao diretamente proporcionais ao quadrado do fator de estrutura F(hk/),

o qual serd discutido posteriormente na se¢do 3.2.5.
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3.1.2 DRX utilizando a geometria de transmissao

Experimentos de difracdo de raios X usando um feixe monocromatico de raios X fixo
podem ser realizados com a superficie da amostra fixada no eixo do gonidmetro do difratometro
paralelamente (6 = 0°) ou perpendicularmente (6 = 90°) em relacdo ao feixe fixo. Estas
geometrias sdo conhecidas como reflexdo e transmissdo, respectivamente. A geometria de
reflexdo ¢ amplamente usada para amostras policristalinas e padrdes de difra¢do sao registrados
na forma @ (posi¢ao da amostra) versus 26 (intensidade difratada). Devido ao seu amplo uso ser
bem documentada nos livros técnicos, ela ndo sera discutida aqui. No caso de amostra
monocristal, a técnica original do cientista Max von Laue desenvolvida no inicio do século
passado (camara de Laue) estd bem documentada nos livros técnicos ainda é usada e, portanto,
ndo serd discutida aqui. O uso da geometria de transmissdo apresenta maiores dificuldades.
ApoOs a amostra esta perpendicular (6 = 90°) em relacdo ao feixe fixo, devemos renomear este
eixo para 0 = (°. Se uma fotomultiplicadora ¢ usada como detector ou um dectetor do estado
solido Si:Li, padriao de difragdo na forma 6 x 26 (intensidade difratada) pode ser medido
diretamente. H4 quase duas décadas, surgiu o detector bidimensional chamado de “image
plate”. O aparecimento deste dispositivo permitiu a realizagdo de novos experimentos como,
por exemplo, o estudo de materiais sob pressdo usando uma DAC. A Figura 18 (a) mostra um
esquema da configuracao deste experimento. Observa-se nesta figura que os feixes de raios X
atingindo a amostra policristalina na geometria de transmissdo sdo difratados pelos planos
atdmicos cristalinos e a interferéncias construtivas dos feixes difratados formam cones de luz
(também chamados de anéis de Debye-Scherrer) sobre um o detector image plate 2D. O angulo
de espalhamento esté relacionado com a distancia d da amostra ao detector e o raio » do anel
pela relagao:

tan26 = E (16)

Também, ocorreu o aparecimento de dispositivo eletronico capaz de fazer a leitura do
detector image plate 2D e transformar os anéis de Debye-Scherrer para um padrao na forma 6

x 260 (intensidade difratada), como mostra a Figura 18 (b).
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\:m'\'-‘s * Amostra

Figura 18: (a) Diagrama ilustrativo de um experimento de DRX por transmissdo; (b) DRX por transmissao do
Hexaboreto de lantanio (LaBg).
Fonte: https://t.ly/z67TKw. (Adaptado)

Na Figura 18 (b), pode ser visualizado um tipico padrao de difragdo por transmissdo
registrado pelo detector image plate 2D e sua transformacado para a forma 6 x 26 (intensidade
difratada). Os anéis concéntricos continuos correspondem a interferéncia construtiva do feixe
difratado pela amostra em andlise. Conforme observa-se nessa figura, os experimentos
registram os anéis de Debye-Scherrer como uma imagem em pixel. Tal imagem, em geral no
formato ¢iff, pode ser convertida para um padrao convencional de intensidade versus 20 através
da integracdo azimutal dos anéis. Este procedimento ¢ realizado por meio da utilizagdo de
softwares como o programa Fit2d [81]. Entretanto, antes da integracdo, minucioso trabalho de
retirada de contribui¢des espurias deve ser realizado, evitando assim a observacao de picos sem
significado fisico.

Por fim, ¢ importante ressaltar que a geometria das condi¢gdes experimentais ¢ muitas
vezes um fator limitante, capaz de agregar erros sistematicos aos resultados. Por exemplo, um
detector nunca fica exatamente perpendicular ao feixe, assim como ndo ¢ possivel medir a
distancia exata entre a amostra e o detector. Visando contornar tais erros, o sistema € calibrado
com uma amostra padrao cujos picos sao bem conhecidos, e as corregdes de ordem geométrica
sdo baseadas no fato de que um anel de Debye deve ser estatisticamente perfeito. Outra
limita¢do encontra-se na combinacgao de experimentos envolvendo DRX por transmissao e as
DAC, pois a janela de acesso Optico restringe a faixa angular (26) na qual os padrdes DRX sao
medidos a algumas dezenas de graus (em geral, valor maximo de 26 = 30°) [82]. Esta limitacao
dificulta a visualizagdo do efeito da aplicagdo de alta pressdo sobre a estrutura em estudo, bem
como aumenta as dificuldades na determinagao de novas fases emergentes devido ao pequeno
numero de picos de difracdo registrados. Visando vencer esta limitagdo, valores de altas
energias ou pequenos comprimentos de onda, E(eV) x MA) = 12400, para o feixe
monocromatico de raios X ¢ usado para que tenhamos o maior nimero de linhas de difragcdo no

intervalo angular permitido por uma DAC, como serd mostrado nesta tese.
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3.2 Método de Rietveld (MR)

O MR, criado na década de 60 por Hugo Rietveld [83], ¢ mundialmente utilizado para
determinar e refinar estruturas cristalinas de materiais, a partir de padroes DRX obtidos de
materiais policristalinos. A ideia basica do refinamento por meio do MR consiste em refinar
um difratograma DRX medido (experimental) usando o método dos minimos quadrados. Para
isto, se usa os dados cristalograficos de uma estrutura cristalina similar (também chamada de
estrutura prototipa) a estrutura da substancia cujo difratograma DRX foi medido. Em geral,
todos os dados cristalograficos da estrutura cristalina protétipa estao disponiveis nos Bancos de
Dados Cristalograficos, através de arquivos codigos (também chamados de CIF*-
Crystallographic Information File). O MR consiste em refinar dados cristalograficos como
parametros de rede, posi¢cdes atomicas, etc. da estrutura cristalina prototipa de forma que o
difratograma calculado se aproxime o melhor possivel do difratograma experimental. A figura

a seguir representa uma ilustracdo de um refinamento Rietveld.

Intensity (a. u.)

26 (degrees)

Figura 19: Grafico ilustrativo de um Refinamento.
Fonte: Autora.

O gréfico apresentado na Figura 19 indica o difratograma experimental (circulos
brancos), o difratograma calculado (curva vermelha) e a diferenca entre eles (curva verde). O
ajuste ¢ considerado de boa qualidade quando o difratograma calculado ¢ idéntico ao
difratograma experimental. Esse processo de convergéncia ¢ acompanhado através de alguns
indices calculados ao final de cada ciclo de refinamento, os quais fornecem um subsidio sobre
dar prosseguimento, parar ou finalizar o refinamento. Esses indices sdo o wRp, Rp e o Chi?. Ao
término do refinamento, as seguintes informacdes podem ser obtidas: pardmetros de rede,
densidade, percentual de fases, tamanho de cristalito, microdeformacao, orientacdo

preferencial, etc.

4 Arquivo com formato de texto padrio promulgado pela Unido Internacional de Cristalografia para representar
informagoes cristalograficas.
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No entanto, alguns requisitos de cunho tedrico e experimental sdo necessarios para
utilizagdo deste método de maneira satisfatoria, como: geometria do difratdmetro, qualidade do
alinhamento do instrumento, calibracdo, radiagdo adequada, preparacao apropriada da amostra,
etc. Todos estes fatores contribuem para a obtencao de dados de boa qualidade. Além disso, um
bom conhecimento de cristalografia ¢ essencial para aplicacao do método.

Atualmente, existe uma série de programas computacionais tais como TOPAS, DBWS,
GSAS, MAUD, SHELXL e FULLPROF baseados no MR para a realizagao de refinamento de
estruturas cristalinas. Os softwares sao utilizados apenas para realizar os calculos requeridos
pelo método.

Do ponto de vista matematico, MR minimiza a fungdo S,,.

Sy = Xiwi(yi—yei)? (17)
onde y; ¢ a intensidade observada para o i-ésimo ponto, y.; ¢ a intensidade calculada no i-ésimo

1
ponto e w; o fator peso (w; = ;).
l

O algoritmo de Rietveld utiliza a seguinte equagado para o calculo da intensidade y;:

Yei = Prsi 2 S 2ng Jng Loy | Frg |ZGh¢iah¢iPh¢ + Vbi, (18)
onde ¢, € a correcdo da rugosidade superficial, Sy € o fator de escala, /5 € a multiplicidade
dareflex@o A, Lppg € o fator de Lorentz e de polarizagdo, Fy € o fator de estrutura, Gpgp; € apg;
sdo respectivamente os valores da funcdo perfil ¢ da funcdo assimetria, Pny € a fungdo

orientacdo preferencial e y;; a contagem da radia¢do de fundo calculada ou background, a qual

¢ simulada usando polindmios de Chebyshev de n-termos (n=1,2,3,..36).

3.2.1 Rugosidade superficial (¢,.;)

A rugosidade superficial (¢,;) deve ser tratada como uma caracteristica da amostra, e
ndo da(s) fase(s) [84]. Isto evidencia que o processo de preparacdo da amostra para um
experimento DRX ¢ de fundamental importancia. De forma idealizada, espera-se que a amostra
tenha uma superficie plana. Assim, toda radiagdo que chegar a superficie da amostra sera
espalhada segundo o mesmo angulo de incidéncia. Entretanto, na pratica a amostra pode conter
pequenas irregularidades. O efeito destas irregularidades ¢ a reducdo da intensidade espalhada
e varia com sen 6 de acordo com a expressao:

I = Ce—D/senG’ (19)
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onde D e C sdo variaveis ajustaveis. A influéncia nas intensidades ¢ maior em altos angulos
[82,83]. Se desprezarmos a fung¢do ¢,;; nos refinamentos, o deslocamento atdmico convergira

para um valor muito baixo (ou até mesmo negativo).

3.2.2 Fator de escala (S)

O fator de escala (S) € responsavel por ajustar a intensidade calculada a altura dos picos
do difratograma experimental. Em geral, existem dois tipos de fatores de escala: o geral (que
considera as reflexdes de todas as fases presentes na amostra) e o das fases individuais (que
considera as reflexdes de cada fase de forma isolada). Este ultimo pode ser usado para analise

quantitativa das fases, onde a fracdo de cada fase ¢ dada pela equagao:

_ _Sp@MV)p (20)
Wo = N Sizmv);’

onde W ¢ a fracao relativa da fase p em uma mistura de N fases, ¢ S, Z, M e V sao,
respectivamente, o fator de escala, nimero de formulas por célula unitaria, massa por formula
(em unidades de massa atomica) e o volume de célula unitaria (em A3) [86]. Para este célculo,
os programas de refinamento assumem que a soma das fragoes relativas de todas fases usadas

no ajuste deve ser igual a 100%.

3.2.3 Multiplicidade (J )

Feixes refletidos por diversos planos reticulares podem se superpor em um Unico pico
de difragcdo. Tal comportamento ¢ representado pelo fator de multiplicidade e ¢ dependente
somente da simetria do cristal. Em sintese, este pardmetro explica o fato de que alguns picos de
difra¢do sdo o produto de multiplos planos equivalentes difratando na mesma posigao 20. Por
exemplo, utilizando a relacdo expressa na equagdo 14 para uma simetria cubica, verifica-se que
os planos cristalograficos (001), (100) e (010) apresentardo o mesmo valor de d. Da lei de Bragg
torna-se evidente que com radiacdo monocromatica todos estes planos refletirdio no mesmo
angulo 6. Em um dado refinamento, informacdes associadas a multiplicidade sdo obtidas a partir

dos arquivos CIF.

3.2.4 Fator de Lorentz e de polarizagiio (Lppg)
A radiagdo caracteristica de um tubo de raios X ¢€ polarizada circularmente. Assim, o
difratograma deve ser corrigido por um fator de polarizacdo. A quantidade de polarizagao

depende do angulo de Bragg e ¢ dada por:
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p= %(1 + c0s*20) (21)
Tem-se que: i) se o feixe de raios X incidente ndo for monocromatizado por um cristal
ele ndo serd estritamente monocromatico; ii) O feixe de raios X incidente nao € estritamente
paralelo, mas ligeiramente divergente. Essas caracteristicas, juntamente com algum movimento
conferido ao cristal, contribuem para uma maior oportunidade de reflexdo do plano em virtude
de sua orientagdo ou do tempo em que ele permanece em posi¢do de reflexdo [87]. Para um

difratdmetro operando segundo a geometria 0-260 este fator ¢ calculado por:

L = —— = cossec26 cossect (22)
sen26 sen@

No caso da radiagdo sincrotron, o feixe monocromatico esta polarizado no plano
horizontal. Conforme ressaltado anteriormente na se¢do 3.1.2, os dados difratados sdo
registrados na forma de anéis de Debye, cuja conversao e leitura para a forma 26 x intensidade
¢ realizada através do software Fit2D. O processo de correcao de polarizacdo, seja para radiagdo
circularmente ou horizontalmente polarizada estd implementada e disponivel neste software.
Assim, nesta tese este software foi usado para fazer a correg¢ao de polarizagao do feixe de raios

X monocromatico polarizado horizontalmente.

3.2.5 Fator de estrutura

O Fator de estrutura (Fj,¢) € 0 somatorio das ondas espalhadas pelo conjunto de atomos
contidos na célula unitdria em um angulo (mais precisamente de acordo com um vetor de
espalhamento, Ak=G, onde G ¢ um vetor do espacgo reciproco) que corresponde a0 maximo hkl,
associado a familia de planos (4k7). E dado por:

F(hkl) = ;}IzlfjeZn’(hxj+kyj+lzj) (23)

com f; o fator de forma ou espalhamento atdmico do j-¢simo adtomo formando a base da célula
unitaria, hkl os indices de Miller, N o numero total de 4&tomos da base da célula unitaria e xyz
as posi¢des atomicas dos dtomos da base da célula unitaria. A indexa¢do de uma linha de
difragdo a um plano atomico (%kl) ocorre quando Fp,g # 0. O fator de forma atémico f; € usado
para descrever a “eficiéncia” de espalhamento pelos elétrons de um determinado 4&tomo em uma

dada direcéo. E definido matematicamente como:

fy = froel 5] o)

onde B; € o pardmetro de vibragao isotropica do j-€simo dtomo. O fator f; para um dtomo em

. senf .
repouso (fjo) varia com — como mostrado na figura abaixo.
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Figura 20: Curva do fator de espalhamento para o atomo de Neonio (Z=10) em repouso (curva continua) e
considerando as vibragdes térmicas (curva pontilhada).
Fonte: Livro Principles and Applications of Powder Diffraction (Adaptado).

senf ‘e , AL
Destaca-se desta figura que para — = 0 o valor de f; € igual ao nimero atdmico Z do

j-ésimo atomo da base. No entanto, conforme a razdo aumenta as ondas espalhadas pelos

elétrons individuais tornam-se cada vez mais defasadas e f; reduz rapidamente.

3.2.6 Funcio de perfil (Gg,;)

A funcdo perfil € a responséavel por ajustar o formato dos picos de difracdo durante o
refinamento. A partir deste ajuste pode-se ter acesso a informagdes como tamanho de cristalito
e microdeformacgdo. As fungdes de perfil mais usadas sao baseadas em distribui¢cdes Gaussianas
e Lorentzianas. Por exemplo, ¢ bem conhecido o fato de que o perfil dos picos de difragdao pode
ser descrito por uma funcdo Pseudo-Voigt (pV), que ¢ uma combinagdo linear de fungdes
Gaussianas (G) e Lorentzianas (L) com a mesma largura a meia altura (I'). Para elucidar esta

afirmacao, a Figura 21 mostra o ajuste das funcdes pV, G e L a um pico de difragdo.

y (arbitrary units)
o
T
1

08 0.85 0.9 0.95 1.05 11 115 12

1
x (arbitrary units)

Figura 21: Comparacdo do ajuste para as fungoes pV, G e L.
Fonte: https://is.gd/nKwqjh
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A partir da andlise da Figura 21, fica evidente que dentre as fungdes citadas a pV € a que
melhor descreve o perfil do pico. Esta fungo estd implementada no programa GSAS e tem sido
usada com sucesso em muitos refinamentos, incluindo os realizados nesta tese. Sua descricao

matematica ¢ dada por:

oV =1 <\7/; [1+C1(22A9m) ]_1) +d-n) <\/7 [CO(ZMW ]) (25)

onde 0.327<7n <1 ¢ um parametro refindvel usado para especificar a contribui¢do da
componente Lorentziana, 2A0i, € a distdncia em graus (20) da posi¢cdo do pico de Bragg até o
i-ésimo ponto onde a contagem esta sendo calculada, Co=4In2 e C1=4 sdo constantes devido a

normalizacdo das areas das linhas de difracdo a unidade. A Figura 22 mostra que I" varia com

260.
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Figura 22: T" versus angulo de difragdo.
Fonte: Autora.

Se o valor de I' varia de forma monotonica com o angulo de difragao (Figura 22 (a)) o
alargamento ¢ denominado de isotropico, por outro lado, se I' ora aumenta e/ou ora diminui
(Figura 22(b)) com o aumento do angulo temos um comportamento anisotropico. Ambos
comportamentos sdo associados as caracteristicas fisicas da amostra. Na funcao pV, I' € descrito
pela equagdo:

I'? = Utg?0 + Vtgb + W (26)

onde U, V e W sdo parametros refinaveis.

3.2.7 Fungio de assimetria (apg,;)

Essa funcdo leva em consideracdo a assimetria do pico devido a aberragdes
instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra, e ¢ dada por:

_ A(208,—2A6))? 27)

a =
tg0y
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onde A ¢ o parametro refinavel.

3.2.8 Orientacéo preferencial (Ppg)

De forma idealizada, em um experimento DRX espera-se que os cristalitos de uma dada
amostra em analise encontrem-se randomicamente orientados no porta-amostra. Tal fato ¢
verdadeiro para amostras com cristalitos esféricos. Todavia, ¢ muito comum os cristalitos
diferirem deste formato, apresentando tendéncia a se orientarem preferencialmente ao longo de
determinados planos. Os DMTs, por exemplo, mostram forte orienta¢ao preferencial em planos
como o (001) devido ao fraco acoplamento das intercamadas via forcas de van de Waals, sendo
estas facilmente clivadas paralelamente aos planos basais. Assim, a intensidade medida para
este plano pode ser significativamente maior que a intensidade calculada. Em casos extremos
de orientagdo preferencial, o pico de difracdo teoricamente mais intenso pode ndo ser
observado, por ndo ter a oportunidade de difratar.

Segundo Young [86], as primeiras fun¢des aplicadas para corre¢do da orientagdo
preferencial foram:

P, = e(-61ad) (28)

Py = Gy + (1 — G,)e-61a0) (29)
onde G; e G, sdo pardmetros refindveis e @ € o angulo de orientagdo. A func¢do incorporada

atualmente em muitos softwares de refinamentos é a de March-Dollase:

P, = (chosza + (Gi) Senza)_3/2 (30)

1

em que a ¢ o angulo entre o plano (%k/) de interesse e o plano de orientagdo preferencial
conhecida. Outra forma de corrigir os efeitos da orientagdo preferencial utiliza os esféricos

harmdnicos, € ndo sera discutida aqui.

3.2.9 Radiacao de fundo (y,;)

A radiacdo de fundo provém de variadas contribui¢cdes, como: fases amorfas,
fluorescéncia, ruido do detector, espalhamento dos raios X no ar, espalhamento incoerente, etc.
Uma forma de se modelar a radiagdo de fundo consiste na interpolagao linear entre pontos. No
entanto, este tratamento envolve a interferéncia humana. Visando evitar este tipo de tratamento,
o uso de fungdes empiricas (como polindmios de alta ordem) foram implementadas ao método
de Rietveld. No programa GSAS uma das fun¢des implementadas para a radiagdo de fundo

utiliza os polindmios de Chebyshev que se estende até o trigésimo sexto grau.
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3.3 Determinacio do tamanho de cristalito e microdeformacao

No MR a forma das linhas de difragcdo pode ser analisada através de varias fungdes, tais
como Gaussiana, Lorentziana, Voigt e pseudo-Voigt. Esta tltima ¢ uma soma ponderada das
fungdes Gaussiana e Lorentziana, porém ambas fungdes tem a mesma FHWM (I'). A
componente Gaussiana esta relacionada com a microdeformag¢do da célula unitaria (o),
enquanto a componente Lorentziana com o tamanho de cristalito (D) na direcao perpendicular
a cada linha de difracdo. Este tamanho de cristalito ¢ denominado “aparente”. Todas essas
fungdes estao disponiveis no programa GSAS e, nesta tese a fungao pseudo-Voigt foi usada.
Entretanto, para se calcular D e ¢ é necessario subtrair o alargamento instrumental e isto ¢ feito
medindo-se um difratograma de uma amostra padrdo de alta qualidade, reconhecida por
laboratdrio de padronizagdo. O programa GSAS sempre necessita, além dos dados a serem
refinados, um difratograma de uma amostra padrao para subtracao da contribuicao instrumental
deT.

O tamanho de cristalito aparente ¢ a microdeformagao podem ser calculados usando as

seguintes equagdes:

_ 0.914 (3 1)
Brcos6

o = Bg , (32)
4tan 6@

onde 6 é o angulo de difraciio, A o comprimento de onda, f3;, e 8 sdo as larguras integrais® L e
G do pico de difracdo. Estas larguras integrais relacionam-se a I' das componentes normalizadas

Lorentziana (I')) e Gaussiana (I;) pelas expressoes:

g =11, (33)

rg [= (34)
Be = 7\/%

Conforme mencionado na sec¢do 3.2.6, a funcdo pV ¢ uma combinacdo de funcgdes L e
G com mesma I'. Assim, a relagdo entre I, [, I' € 7 sdo dadas pelas expressoes:
I; = (1—0.74417 n — 0.24781 % — 0.00810 n*)/2I' = ¢,T (35)
I, = (0.72928 1 + 0.19289 n? — 0.07783 n*) V2T = ¢,T (36)
E importante ressaltar que os valores de I' e 1 sdo obtidos diretamente do refinamento
Rietveld.
O tamanho médio dos cristalitos e a microdeformag¢do média podem ser calculados

usando o conhecido plot de Williamson-Hall, o qual t€ém sido empregado em alguns artigos,

5 4rea do pico dividido pela sua contagem méaxima
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conforme pode ser conferido nas Refs. [27,28,86]. A seguir, este método ¢ descrito para uma
funcdo pseudo-Voigt. Usando as equagdes 35 e 36, as equacdes 33 e 34 podem ser reescritas da
seguinte forma:

BL = 2647 (37)

Be = cical, (38)

onde c; =% /% , C4 = % e L+ P¢ = (cic3 + cc,)T. A relagdo entre D e o ¢ obtida pela

expressao:

0.914

m+40tg9 = (cyc3 + cyc)T (39)
ou

Tcos§ = —222 29 _sen® (40)

D(cic3+cacy)  (C1C3+C2Cs)

A expressdo (40) ¢ a equacdo padrio para uma linha reta (y=a+bx). Desta forma, ao
tracarmos o grafico “ I'cos@ versus sen 0 “, conhecido como plot de Williamson-Hall, para as
varias linhas de difragdo (hkl), os valores para o tamanho médio dos cristalitos e a
microdeformacdo média sdo calculados. Esta abordagem ja foi empregada em alguns artigos,

conforme pode ser conferido nas Refs. [27,28,86].

3.4 Aproximacio combinando o MR e a analise da funcio distribuicio de pares (PDF)

As informagoes estruturais extraidas da anélise de um difratograma DRX via aplicagao
do MR fornecem uma descricao da estrutura média global, descritas pelos parametros de rede
(a, b, c, a, B, v), coordenadas atomicas (sitios), ocupacdo dos dtomos nestes sitios, etc. Esses
difratogramas sdo coletados no espago reciproco (K=4msen6/4). De forma complementar, a
andlise PDF permite revelar detalhes da estrutura real (distancias interatdmicas e niamero de
coordenagdes) que sdo indisponiveis na andlise cristalografica convencional. Assim, a
combinag¢do do MR e PDF constitui-se como uma poderosa ferramenta no estudo estrutural dos
materiais, especialmente com os recentes avancos no ambito de medidas experimentais,
modelagem computacional e acesso a fonte de luz sincrotron (LNLS e Sirius).

Em termos gerais, pode-se dizer que a analise PDF fornece a probabilidade de encontrar
um atomo a uma distancia R de algum 4tomo referéncia. Como exemplo, a ilustracdo a seguir
relaciona a fungdo probabilidade de formacgao de pares atomicos total G(R) com as respectivas

distancias associadas a trés esferas de coordenagao.
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rA)”
Figura 23: Principio de uma analise PDF.
Fonte: https://is.gd/3Uuc0Z.

A analise PDF fornecera para cada correlagdo de atomos a distancia (r1, 12, 13,...,In) em
relacdo a origem, podendo também ser considerado como uma distribuicdo ponderada de
comprimentos de ligagdes. As fungdes PDF podem ser determinadas experimentalmente por
medidas de difragdo usando raios X, elétrons ou néutrons. Com isso, € possivel acessar
informagdes do espago real (niumero de coordenacdo, distdncia em relagdo a origem,
comportamento das esferas e/ou subesferas de coordenagdo, etc.) através da transformada de
Fourier dos dados de difracdao. No entanto, o aspecto mais importante deste tipo de analise esta
em correlacionar as possiveis mudangas observadas nas fungdes PDF geradas com alteracdes
nas propriedades dos materiais.

Este ¢ um método consagrado no campo dos materiais amorfos [87-89] e, recentemente,
tem emergido como uma ferramenta poderosa e Unica para o estudo de materiais cristalinos e
nanoestruturados [29,90-92]. Recentemente, uma abordagem foi desenvolvida em nosso
laboratodrio para usar a anélise PDF a partir dos cédigos CIFs de materiais cristalinos disponiveis
nos bancos de dados. Apesar do extraordindrio progresso no desenvolvimento das DACs,
permitindo que varias dezenas de GPa sejam alcangadas, elas ainda t€ém uma janela limitada de
algumas dezenas (dois ou trés) de graus, impondo uma restricao na faixa angular (26) na qual
os difratogramas sao medidos. Essa limitagdo dificulta a visualizagdao do efeito da alta pressao
sobre a estrutura estudada, bem como aumenta as dificuldades na determinacdo de novas fases
da estrutura de alta pressdo emergentes devido ao pequeno nimero de linhas de difragao
registradas. Esta abordagem tem se mostrado 1til para estudar os efeitos de altas pressdes nas
estruturas cristalinas, uma vez que ap6s o refinamento Rietveld ¢ gerado um novo codigo CIF
para o material em estudo nas condi¢des de temperatura e pressdo usada.

Quando materiais cristalinos sdo submetidos a alta temperatura e/ou alta pressdo, o

conhecimento dos fatores parciais de estrutura S;(K) e/ou das fung¢des parciais de correlagdo de
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pares Gj;(R) pode ser muito 1til para analisar os efeitos desses dois parametros sobre a estrutura
e, consequentemente, suas propriedades fisicas. Além disso, o conhecimento de Sj;(K) e/ou
Gi/(R) pode ajudar a entender como as possiveis transformagdes de fase comecam.

Do ponto de vista de analise PDF, a estrutura de materiais liquidos, amorfos e cristalinos
com N componentes ¢ descrito por N(N+1)/2 funcdes parciais de correlagdo de pares Gji(R),
que s3o obtidas a partir da transformacao de Fourier do mesmo niimero de fatores de estrutura
parciais Sj(K). O fator de estrutura total S(K), o qual ¢ uma soma ponderada de S;(K), pode ser
derivado de experimento DRX e / ou difracao de néutrons. Aqui, K = 4nsinf / 1 ¢ o momento
transferido, A € o comprimento de onda e 8 ¢ o angulo de difragdo.

Abaixo estdo descritas as etapas necessarias para se obter os fatores Gji(R) e S;;(K) para
materiais cristalinos.

1) A partir dos difratogramas medidos se determina a estrutura (grupo espacial, parametros da
rede e, coordenadas atdmicas de 4tomos nas posi¢des de Wickoff) usando o MR;

2) Os dados obtidos na primeira etapa sdo usados como "dados de entrada" em um software
cristalografico, por exemplo, Crystal Office 98® (empresa Atomic Softek — Canada). Usando a
opg¢ao “output + coordenadas + estrutura de camada” a estrutura de camada ao redor de um

131
1

atomo especifico colocado na origem ¢ obtida. A partir dessa estrutura de camadas, os

numeros de coordenacdo N; e as distancias interatdmicas R;; de todos os outros atomos em

nin
1

relagdo ao atomo especifico "i" sdo obtidas. Se a estrutura possui 0 mesmo atomo especifico
ocupando diferentes posicoes de Wyckoff, ¢ necessario obter a estrutura de camada
correspondente a cada posicao de Wyckoff. Isso ¢ feito colocando cada 4tomo na origem.

3) Para simular um fator S; (K) correspondente a cada estrutura de camada, os numeros de

coordenacdo Nj e as distancias interatdomicas R;; sao usados na expressao descrita abaixo.

s,00=1+ 3 | N,y A "
Nij,Rij K; i

A resolucdo espacial da analise PDF ¢ limitada pelo méaximo valor possivel de K (Kix)
alcangado no experimento. Esta resolu¢do ¢ dada pela seguinte expressao AR=3.8/ Knix. Assim,
por exemplo, fontes convencionais (cobre e molibdénio) e fontes sincrotron, cujos valores de
Knariguais a 4, 8, 16, 30 e 60 A”! podem ser alcancados, assumem as seguintes resolugdes: AR
=0,95A,0,475 A, 0,253 A, 0,127 A e 0,063 A, respectivamente. Para ilustrar a importancia e
influéncia de AR em uma andlise PDF, a Figura 24 mostra as fungdes probabilidade de formacao

de pares atomicos total G (R) simuladas para o composto Ta,Os utilizando os diferentes valores

de Ku4x citados anteriormente.
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Figura 24: Funcao de distribuicao de pares totais G(R) simulados para Ta,Os ortorrombico para diferentes
valores K.
Fonte: https://arxiv.org/abs/1803.02479.

Através da Figura 24 pode-se observar que as funcdes G (R) simuladas para os valores
de Knariguais a 4 e 8 A™! possuem baixa resolugio. Por outro lado, 2 medida que Ky aumenta
a resolugao alcancada ¢ melhor e as esferas de coordenagao mostram-se formadas por diversas

subesferas.

3.4.1 Formalismo matematico do método PDF

Na analise PDF a estrutura dos materiais formados por N elementos quimicos ¢ descrita
por N(N + 1) /2 fungdes que descrevem as correlagdes atomicas de cada componente. Assim,
pode-se dizer que a estrutura de uma liga bindria € descrita por trés fun¢des de correlagdo de
pares Gji(R), as quais sdo a transformada de Fourier seno de trés fatores de estrutura parciais
Sii(K) ou Sii(K), S;i(K) e S;i(K). O fator de estrutura total S(K) ¢ a soma ponderada dos trés
fatores S;j(K) e, € obtido a partir da intensidade espalhada por atomo (I,), corrigida por efeitos

de reabsor¢ao, polarizacdo e espalhamento difuso, através da seguinte expressao:

L (K)=[{(F2(K) = {f (K))?|
S(K) = S = T S Wi (K) Si5(K) 42)
onde K = 5" ¢ & momento transferido pelo foton incidente e W;;(K) , (f?(k)) e (f(K))?

sao dados por:

cicifi(K)f j(K)
Wij(K) = W (43)
(f2(K)) = Zicif (K) (44)
(f(K))? = [Z; cifF (K] (45)
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Aqui, ¢; é a concentragdo e f;(K) = fo(K) + f'(E) + if"(E) ¢é o fator de espalhamento
atdmico do componente do tipo i em unidades de elétrons.

As fungdes reduzidas de correlagdo de pares atomicos total y (R) e parcial y;;(R) estdo
relacionadas com S(K) e S;;(K) através de transformada de Fourier seno ¢ sdo escritas como
y(R) == J° K[S(K) — 1]sen(KR)dK (46)
yij(R) = % I, K[S;(K) — 1]sen(KR)dK (47)
As fungdes probabilidade de formagdo de pares atomicos total G(R) e parcial G;;(R)
estdo relacionadas com y (R) e y;;(R) através das expressoes:
Y(R) = 4mpoR[G(R) — 1] (48)
Yij(R) = 4mpoR[G;j(R) — 1] (49)
sendo p, a densidade média de atomos da amostra em atomos/A3. Considerando o maximo das
esferas de coordenacdo (picos) nas fungdes y;;(R) ou G;;(R), as distincias interatomicas
médias para os primeiros, segundos, terceiros, etc. vizinhos sao obtidas.
As fungdes distribuigdo radial total RDF(R) e parcial RDF;;(R) estdo relacionadas com
G(R) e G;;(R) através das expressdes
RDF(R) = 4mpyR*G(R) (50)
RDF;j(R) = 4mpyc;R*G;(R) (51)
A integral dos picos presentes nas fungdes RDF;;j(R) representa o nimero de

coordenacdo (Ny), isto €, o nimero de atomos do tipo j em torno de um atomo i tomado como

origem.
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CAPITULO 4: Materiais e Métodos
4.1 Sintese da amostra

O processo de sintese da amostra SnSe> foi realizado no laboratério LSCM da UFSC
através da rota de sintese MS discutida anteriormente na secao 2.2.1. Para isso, inicialmente
pos de alta pureza dos elementos Sn (Alfa Aesar — 99,8%) e Se (Alfa Aesar — 99,999%) na
composicdo nominal Sn3sSess foram lacrados em cilindros de ago inoxidéavel, selados em
atmosfera de Argonio e submetidos a um processo de homogeneizagdo por 10 minutos em um
moinho SPEX 8000M. Apos homogeneizagao, o cilindro foi aberto e foram adicionadas esferas
de ago inoxidavel, utilizando uma relagio entre a massa das esferas e a massa da mistura (BPR)
de 5:1. O sistema cilindro, reagentes e esferas foram novamente selados em atmosfera inerte,
acoplados ao moinho e submetidos ao processo de moagem. A figura a seguir mostra o moinho

de alta energia, o cilindro e algumas esferas de ago inoxidavel utilizados neste trabalho.

Figura 25: (a) Moinho de alta energia; (b) Cilindro e esferas de ago inoxidavel.
Fonte: Autora.

Para manter a temperatura proxima a temperatura ambiente durante a moagem, um
sistema de ventilacdo foi usado. A evolugdo de formacao da fase SnSe; em fun¢do do tempo de
moagem foi acompanhada através de medidas DRX, usando um difratometro Philips X-pert
operando com radiagio K, do Cu (A=1.5418 A) do Laboratério de Caracteriza¢io
Microestrutural (LCM) do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC. Para realizagdo
das medidas DRX as amostras foram alojadas em um porta-amostra de acrilico e submetidas a
incidéncia de um feixe de raios X (geometria de reflexdo ou 6-26). Os difratogramas DRX
medidos foram submetidos a identificagdo das fases cristalinas através de comparagdes com
padrdes DRX disponibilizados no banco de dados ICSD [94]. Ap6s 1h30min de moagem,
identificou-se a formagdo da fase SnSe; e o processo de moagem foi interrompido. Cada padrao
DRX foi refinado pelo MR [83] através do pacote computacional GSAS (General Structure
Analysis System) [85]. A amostra SnSe; sintetizada foi submetida a medidas DRX em condi¢des

extremas de pressdo conforme descrito a seguir.
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4.2 Caracterizaciao em condicOes extremas de pressido a temperatura ambiente
4.2.1 DRX sob altas pressoes

Medidas DRX in situ até 25,8 GPa foram realizadas no LNLS através de aprovagao do
projeto N° 20160775 para acesso a linha de luz XDS. Esta estagao foi projetada para produzir
um feixe de alto fluxo de fotons monocromaticos com energia entre 5 ¢ 30 keV. Para este
estudo, a energia de 20 keV (A = 0,6199 A) foi selecionada.

Os experimentos foram realizados em uma DAC a membrana com abertura angular 20
de 22°. Conforme descrito na se¢do 2.3.1, para montagem da DAC primeiramente a gaxeta de
aco inoxidavel foi pré-indentada entre os diamantes. Utilizando um sistema arco voltaico com
tensdo de 10.000 V e 10 mA de corrente um orificio foi aberto na gaxeta nas seguintes
dimensdes: 150 pum de didmetro e 65 pm de espessura. Em seguida, um sistema de
ultrassom+acetona foi usado para limpar a gaxeta, a qual foi posicionada na DAC com o auxilio
de um microscopio.

Posteriormente, uma fracdo da amostra foi introduzida no orificio da gaxeta juntamente
com um pequeno cristal de rubi para o monitoramento da pressdo no interior da DAC através
de medidas in situ da sua fluorescéncia. Subsequentemente, ocorreu o fechamento da DAC com
uma mistura de metanol-etanol na razao de 4:1 que foi utilizado como meio transmissor de
pressao.

A DAC foi entdo montada na estagdo XDS com uma distancia de aproximadamente de
292 mm em relagdo ao detector Dectris Pilatus 300K responséavel por gravar a imagem de
difragdo. Um tempo de exposi¢ao ao feixe de 10 minutos foi utilizado em cada padrao medido.
Ressalta-se ainda que uma amostra padrao do Hexaboreto de lantanio (LaBe) foi utilizada para
calibrar o sistema, através de uma medida usando a DAC.

As imagens de difragdo bidimensionais coletadas foram integradas azimutalmente e
convertidas para padrdes do tipo intensidade versus 20 por meio do programa Fit2d [81], o qual
¢ um software gratuito e permite muitas operagdes para analise dos dados coletados. Apds esse
processo de conversdo, os padroes foram submetidos a identificacdo das fases e refinamento
Rietveld. O perfil dos picos de difragdo foram ajustados com auxilio da fun¢do Pseudo-Voigt
(Funcao tipo 4 implementada no GSAS). As informagdes obtidas dos refinamentos (parametros
de rede e coordenadas atdmicas) foram utilizadas como dados de input para geragao das funcdes

PDF.
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4.2.2 Analise via PDF

O acompanhamento da evolu¢do das medidas DRX em fungdo da pressdo em conjunto
com o0 MR permitiu determinar a estrutura cristalina com acesso ao grupo espacial, parametros
de rede e coordenadas atémicas dos atomos (novo codigo CIF referente a pressao usada). Estes
dados estruturais foram utilizados no software Crystal Office 98® [95] para geracdo da

"nen
1

“estrutura de camadas” em torno de um atomo "i" especifico colocado na origem (esses atomos
sao aqueles especificados nas posigoes Wyckoff do cartdo ICSD). Para isso as ferramentas do
software Crystal Office 98® “output+coordinates—+shell structure” foram utilizadas. Com isso,
obteve-se acesso a um arquivo contendo as coordenadas atomicas (x,),z), os nimeros de
coordenacao Nj; e as distancias interatdmicas R;; de todos os outros atomos em relagdo ao a&tomo
"i" colocado na origem. Este procedimento forneceu as fungdes Gj(R) diretamente. Esse
processo foi repetido para os demais 4&tomos ocupantes de cada posi¢ao Wyckoff especificada
no cartdo ICSD. A fim de se obter uma visualizagdo mais direta dos efeitos de altas pressoes na
estrutura, codigos computacionais, em linguagem FORTRAN, descrevendo as expressoes
dadas na secdo 3.4.1 foram elaborados pelo professor Dr. Jodo Cardoso de Lima. Os numeros
de coordenagdo N e as distancias interatomicas R; obtidos anteriormente em cada pressao
usada foram usados para a obtencao das fungdes S;;(K) e S(K), equagdes (41) e (42). As fungdes
Yij(R), Gj(R), y(R) e G(R) foram obtidas através da operagdo Transformada de Fourier seno

das fungdes S;j(K) e S(K). Um exemplo deste processo de visualizagdo ¢ mostrado na

referéncia [93].
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CAPITULO 5: Resultados e Discussées
5.1 Formacio do composto SnSez por MS

Vamos entender agora alguns mecanismos fisicos responsaveis pela formacao do
composto SnSe; via MS, a qual pode ser considerada como uma técnica onde pressdes
moderadas sdo empregadas. Os modulos bulk e de cisalhamento do Sn (Byp= 58 GPa, G = 18
GPa) ¢ maior que o do Se (Bo= 8,3 GPa, G =3,7 GPa) [96]. Assim, a energia necessaria para
causar deformacao plastica na célula unitaria do Sn € maior que a energia necessaria para causar
deformacao plastica na célula unitaria do Se. Além de promover a deformagao plastica das
células unitarias de ambos elementos quimicos sobre moagem, MS promove a formagdo de
ligacdes quimicas defeituosas, caracterizadas por mudangas de angulo e comprimento bem
como outros tipos de defeitos (vacancias, deslocamentos, etc.) que irdo formar a componente
interfacial da mistura. Esta desordem quimica e a componente interfacial armazena uma
quantidade consideravel de energia. A medida que o tempo de moagem é aumentado, a
desordem quimica tanto nas particulas de Sn quanto nas de Se também aumenta. No entanto,
devido ao fato da deformagdo plastica ser menor nas particulas de Sn, a formacio de pescogos®
nestas particulas pode ocorrer [97]. A energia ¢ armazenada em ambas as particulas: particulas
de Sn e particulas de Sn com pescogos. A eliminagdo dos centros de defeitos libera a energia
armazenada, e a soma destas energias com a da energia fornecida pelas esferas tornam-se a
for¢a motriz para promover a difusdo de particulas de Sn para a estrutura do Se deformado
plasticamente. Isto provoca a formagdo de uma estrutura compdsita, com uma componente
interfacial onde ird ocorrer a reagdo de estado solido [98]. A difusdo ocorre sob pressdes
moderadas e em areas limitadas (aquelas que estdo em contato com as esferas), o que restringe
o numero de graus de liberdade das particulas de Sn com pescogos, &tomos de Sn e Se. Assim,
a concentragao local de particulas de Sn com pescogos, 4tomos de Sn e Se dentro da estrutura
do Se deformado plasticamente pode variar. A medida que o tempo de moagem é aumentado,
atomos de Se sdo empurrados para as particulas remanescentes de Sn e particulas de Sn com
pescocos, formando uma solugao sélida SnixSex bem como fases nanocristalinas e/ou amorfas.
Naturalmente, fases Sni.xSex com diferentes composi¢des podem ser formadas. Além disso, os

elementos Sn e Se podem também permanecer no estado nao reagido.

¢ Fendémeno de reducio da area da secdo transversal ou empescogamento, que antecede a fratura nos materiais
ducteis como o Sn
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5.2 Resultados sob condi¢cdes ambientes de pressio e temperatura

Os resultados em condi¢des ambientes de pressdo e temperatura para a liga SnSe> foram
publicados e podem ser consultados na Ref. [26]. Assim, nesta secdo apenas o resumo dos
resultados reportados nesta referéncia serdo listados para facilitar a compreensao dos resultados
que serdo apresentados na se¢do seguinte.

A Figura 26 mostra o padrdo DRX obtido para a amostra SnSe; apds 1h30min de

moagem em condi¢des de temperatura e pressao ambiente.
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Figura 26: Padrao DRX obtido para a liga SnSe; ap6s 1h30min de moagem juntamente com o padrdo

experimental (circulos abertos), simulados (linhas sélidas) e a intensidade residual.
Fonte: Autora.

O padrao DRX ¢ similar com a fase SnSe», de simetria trigonal (ICSD n° 43594). Este
padrdo experimental apresenta também picos de baixa intensidade associados a fase SnO»
tetragonal (ICSD n° 16635) localizados em 20 = 26,7°, 33,9°, 37,9° ¢ 51,7°. As informagdes
estruturais para as fases SnSe; e SnO; fornecidas no ICSD foram utilizadas como dados de
input para a realizagdo do refinamento Rietveld do padrdo experimental. A Figura 26 mostra o
melhor ajuste alcangado, onde os seguintes pardmetros foram obtidos: a = b =3,8110 A, ¢ =
6,1370 A para a fase SnSe; e a= b=4,7353 A, =3,1831 A para a fase SnO,. A quantificagdo
das fragdes volumétricas estimadas para as fases SnSex e SnO foram 93% e 7%,
respectivamente. O pico identificado com o indice de Miller (001) foi utilizado para estimar o
tamanho aparente dos cristalitos (D) perpendicular a este plano e microdeformacdo (o). Desta
andlise obtivemos os seguintes valores: D= 73 A e 6= 0,63% para a fase SnSe,. O valor de D
obtido indica o carater nanoestruturado da fase SnSe. Utilizando a abordagem descrita nas

referéncias [99] e [100] no padrao DRX apresentado na Figura 26, a fracdo volumétrica de
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componente cristalina e interfacial foram estimadas e os valores obtidos foram = 20% de
componente cristalina e 80% de componente interfacial.

A Figura 27 mostra o termograma DSC medido para a amostra como moida.
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Figura 27: Termograma DSC para a liga SnSe, moida por 1h30min.
Fonte: Autora.

Os insets A e B visualizados na Figura 27 correspondem a amplificagdes das regides
tracejadas. A larga banda exotérmica entre 100 e 520 °C fo1 atribuida a eventos relacionados a
relaxamento estrutural (eliminacdo de defeitos e tensoes), crescimento dos cristalitos e difusdo
dos atomos de Sn e Se localizados na componente interfacial para a superficie e/ou interior dos
cristalitos. Isto parece ser corroborado pela grande fracdo volumétrica da componente
interfacial (80%). O inset A mostra um pequeno pico endotérmico localizado em 383 °C, o qual
foi atribuido a fusdo da fase minoritaria SeO3 [40], cujo ponto de fusdo é 394°C, e que devido
a pequena quantidade ndo foi observada no padrdo DRX. O inset B mostra dois picos
endotérmicos localizados em 612 e 627°C com variagdo de entalpia de 123,42 J/g. Este
comportamento observado no inset B pode ser atribuido as seguintes hipdteses: 1) processo de
fusdo em duas etapas da fase SnSe> ou; 2) um dos picos endotérmicos pode estar associado a
ligeira altera¢do estequiométrica local de uma nova fase enquanto o outro pode ser devido a
fusdo da fase nanoestruturada SnSe:.

O valor correspondente a energia de gap Optico (E,) foi obtido a partir da aplicacdo da
analise de McLean descrita na Ref. [101] ao espectro de absorbancia mostrado no inset da

Figura 28. O grafico de (Absorbancia ou Abs x hv)*> versus (hv), referente a transicdes
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permitidas diretas (n=2), estd mostrado na Figura a seguir e, o valor obtido do melhor ajuste foi

E.=1,02 eV.
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Figura 28: Calculo da energia correspondente a regido proibida (Eg) para a amostra moida por 1h30min. O inset
mostra a curva de absorbancia dptica.
Fonte: Autora.

E importante comparar este valor obtido com outros reportados na literatura.
Achimovicova et al. [41] reportaram uma transi¢do permitida direta com um valor de Eg= 1,25
eV para o SnSe; obtido apdés 100 min de moagem, enquanto Martinez-Escobar et al. [102]
reportaram para filmes finos de SnSe: produzidos pela técnica de spray pirdlise um valor Eg=
1,59 eV. O valor obtido neste trabalho ¢ relativamente menor que os valores reportados nas
Refs. [41] e [102]. Tal diferenca deve estar associada as diferentes técnicas utilizadas para
produzir as amostras.

A difusividade térmica para o SnSe> na forma cristalina foi estimada usando a expressao
Ki=apC,, onde Ky, p, C, € a representam a condutividade térmica, densidade, calor especifico
e difusividade térmica, respectivamente. Os valores de p e C, foram obtidos no banco de dados
TAPP [40] o qual fornece os valores para p=5202 kg m-3 e C,= 258 J kg'! K'!. Busch et al.
[103] produziram monocristal de SnSe> pelo método de Bridgman e realizaram medidas de K;
em funcdo da temperatura (T). Para T= 300K o valor obtido para K foi igual a 7,29 W/mK.
Utilizando estes valores na relacio acima obtivemos a=0,054 cm?s™'. Visando encontrar o valor
de o da amostra SnSe» sintetizada para comparagdo com o resultado estimado, medidas PAS
foram coletadas entre 10 e 270 Hz. Para encontrar a contribui¢do de cada processo para o sinal

fotoacustico o procedimento descrito na Ref. [104] foi utilizado.
A Figura 29 mostra o sinal e a fase fotoacusticos plotados na forma In(S) versus \/_ e

Oy versus \/7 (com @y, em radianos) para a amostra moida. Entre 25 e 32 Hz € observado
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uma regido com inclinagdes semelhantes, indicando que o mecanismo de termalizacao
intrabanda ndo radioativa (difusdo térmica) ¢ a principal contribui¢do para a amplitude e fase

do sinal PAS na regido mencionada.
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Figura 29: Amplitude e fase do sinal PAS para a amostra moida.
Fonte: Autora.

Neste intervalo de frequéncia de modulagdo, a inclinagdo da amplitude e da fase sdo

iguais a 0,2886. Usando a expressao a = ls\/n_/a ,onde a, /s e a correspondem a difusividade
térmica, espessura da amostra e coeficiente angular da reta ajustada aos dados experimentais na
faixa de frequéncias de modulacdo mostrada na figura acima, respectivamente. O valor da
difusidade térmica calculado foi igual a 0,031 cm?/s. O inset da Figura 30 mostra a amplitude

do sinal PAS, onde ¢ possivel verificar uma dependéncia com a frequéncia de modulacao igual
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Figura 30: Amplitude do sinal fotoacustico em fungéo da frequéncia de modulag@o (circulos abertos). A linha
solida mostra a dependéncia do sinal; O inset mostra a Fase do sinal fotoacustico em fungéo da frequéncia de
modulacdo. A linha sélida corresponde ao ajuste obtido.

Fonte: Autora.
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O fato da dependéncia de f ser proximo de £~/ pode caracterizar os mecanismos de
recombinac¢do ndo radioativa na superficie, flexdo termoelastica ou dilatagdo térmica [105].
Destes apenas o mecanismo de flexdo termoeldstica foi ajustado com sucesso na faixa de
frequéncia de modulacao 36 a 70 Hz. O ajuste encontra-se mostrado na Figura 30. O valor de
difusividade térmica obtido foi 0,031 cm?s™!. Este valor é aproximadamente duas vezes menor
que o estimado para o SnSe; na forma bulk, o que pode ser justificado pela alta fracao
volumétrica de componente interfacial (= 80%) e pequeno tamanho médio dos cristalitos (73
A) da fase SnSe;. Estas caracteristicas aumentam a taxa de espalhamento de fonons acarretando
em uma diminui¢do no valor da difusividade térmica. Um tratamento térmico realizado na
amostra moida (ndo mostrado aqui) aumentou o valor da difusividade térmica para 0,056 cm?s
I, resultado este que é igual ao valor calculado para o cristal quase livre de defeitos (bulk). Este
aumento pode ser atribuido a eliminagdo de defeitos, aumento do didmetro médio dos
cristalitos, aumento do grau de cristalinidade da amostra (fracdo volumétrica da componente
cristalina = 67 %) e substancial redu¢do da fragdo volumétrica da componente interfacial para

=33 %.

5.3 Resultados sob Altas Pressoes
Os padroes DRX coletados in sifu para a amostra SnSe; foram medidos para pressdes
de até 25,8 GPa. A Figura 31 mostra alguns padroes DRX selecionados em fun¢do da pressao

para a liga nanoestruturada SnSe:.

5.4 GPa apos aliviar a pressao na célula

25.8 GPa
23.3 GPa
16.2 GPa

13.3GPa /\

Intensidade (u. a.)

26 (graus)

Figura 31: Padrdes DRX selecionados em fungdo da pressdo para a liga nanoestruturada SnSe:.
Fonte: Autora.
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Nesta figura pode-se observar que para a pressao 2,8 GPa, o difratograma medido
mostra os picos de difracdo correspondentes a fase trigonal SnSe, vistos no difratograma
mostrados na Figura 26 (condi¢ao ambiente), ratificando a boa calibragdao experimental. Estes
picos sdo observados até a pressao de 25,8 GPa, demonstrando a boa estabilidade estrutural
desta fase, pelo menos, at¢ a pressdo maxima atingida e em temperatura ambiente. O
difratograma também mostra que os picos referentes a fase 6xido SnO (identificado por
asteriscos) tém suas intensidades diminuidas a medida que a pressao se torna maior, mostrando
sua instabilidade com o aumento da pressdo. Para esta fase, observamos que o pico de difragao
localizado em 26 =~ 38° na Fig. 26 e em 26 = 13,5° na Fig. 31 tém sua intensidade bastante
reduzida, tornando-se um leve ombro. Isto provavelmente se deve ao fato de que a quantidade
de amostra usada na DAC ¢ muito pequena e/ou a distribuicdo ndo uniforme da fase SnO: na
matriz SnSe>. Também € observado um pico de difracdo associado a gaxeta, o qual estd
identificado pela letra G. A presenca deste pico ¢ vista até¢ 7 GPa, desaparecendo para pressoes
maiores provavelmente devido ao alargamento do orificio da mesma. Em 7 GPa, na posicao 26
= 18,68° (indicado por seta) nota-se o surgimento de uma assimetria em torno do pico da fase
SnSe; localizado em 19,24°. Uma andlise cuidadosa evidencia que ¢ o inicio do surgimento de
um novo pico de difracdo, o qual torna-se mais definido em 9 GPa (ver setas). Nesta mesma
pressao dois novos picos surgem e estdo localizados nas posi¢des 26 = 16,50° e 18,73°. Estes
trés novos picos foram observados até a maxima pressao atingida e, deslocam-se para maiores
valores de 260 em fun¢do do aumento da pressdo. No intuito de avaliar a reversibilidade destes
picos, a pressao na célula foi parcialmente aliviada até 5,4 GPa e um padrdao DRX medido. Este
padrao DRX estd mostrado no topo da Figura 31, de onde pode-se ver que os novos picos foram
retidos no regime de descompressdo. A inspecao dos padroes DRX mostra que devido a
diminui¢do nos pardmetros de rede (diminui¢cdo do volume da célula unitaria) todos os picos de
difragdo deslocam-se para maiores valores de 26. Nota-se também que com o aumento da
pressao as intensidades dos picos reduzem, enquanto suas larguras a meia altura (I') aumentam.

A Figura 32 mostra o refinamento do padrao DRX medido na pressao de 2,8 GPa e
respectiva identifica¢do das fases presentes: SnSe> (ICSD n° 43594), SnO> (ICSD n°16635) e
ICSD n° 64795 referente a gaxeta (20 = 17,63°). Uma boa concordancia entre o padrao
experimental e o simulado por MR ¢é observada. E interessante notar que o pico de difracio

localizado em 26 = 13,6° (20 = 38° na Fig. 26) no difratograma simulado para a SnO> nao ¢

69



visto. Isto provavelmente ¢ devido a pequena quantidade de amostra usada na DAC e/ou a

dispersao ndao homogénea da fase

SnO> na matriz trigonal SnSe».

Intensity (a. u.)

o Experimental
Total Refined

Residual

20 (degree)

Figura 32: Padrdo DRX coletado em 2.8 GPa. O refinamento estrutural das fases consideradas (SnSe», SnO, e

Gaxeta) podem ser vistas pelas curvas superiores. A curva inferior mostra a intensidade residual.

Fonte: Autora.

A Figura 33 mostra o refinamento do padrdao DRX medido em 7 GPa, onde um bom

acordo entre os padrdes experimental e simulado pode ser observado. No entanto, usando

somente os cartdes ICSD citados anteriormente para as fases SnSe>, SnO; e gaxeta, o pico

emergente em 20 = 18,60° ndo foi reproduzido. Isto fica mais evidente ao observarmos o inset

da Figura 33.

Intensidade (u. a.)

=)

SIS S S

experimental +
Total simuladg &

Residual

9 12 15 18 21
26(graus)

24

Figura 33: Padrdo de DRX coletado em 7 GPa (circulos abertos). O refinamento estrutural das fases consideradas
(SnSe;, SnO; e Gasket) podem ser vistas pelas curvas superiores. A curva inferior mostra a intensidade residual.

Fonte: Autora.

Nesta figura podemos observar que o pico de difracdo localizado em 20 = 13,6° (20 =

38° na Fig. 26) correspondente a fase SnO2, o qual ndo era visto no difratograma simulado em

2,8 GP ¢ visto em 7 GPa. Isto provavelmente ¢ devido ao fato de que, com o aumento da pressao
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na DAC, a amostra se tornou mais compacta e mais homogénea permitindo que as particulas
da fase SnO> dispersas na matriz trigonal SnSe; fossem mais acessiveis ao feixe de raios X.
Como mencionado anteriormente, para pressdes acima de 7 GPa até a maxima pressao
aplicada, novos picos de difragdo sdo observados e permaneceram mesmo apds a liberagao
parcial da pressdo até 5,4 GPa. Varias hipoteses foram consideradas visando a indexacdo dos
picos emergentes. O politipismo sugerido por Palosz e Salje [106] foi analisado e nenhum
acordo foi encontrado. Vasta pesquisa nas bases de dados cristalograficos (ICSD,
Crystallography Open Database, Cambridge Structural Database System, etc.) foi realizada na
tentativa de atribuir os picos emergentes a novas fases envolvendo os elementos Sn e Se ou
seus 0xidos, mas novamente nenhum acordo foi encontrado. Os compostos SnSe> e TiS; sao
isoestruturais. Yu et al. [107], usando célculos ab initio, reportaram que a fase trigonal do
composto TiS; sofre uma transicdo em 16,2 GPa para uma fase ortorrombica (S.G. Pnam, N°
62). A possibilidade desta fase ortorrdmbica ter nucleado em 7 GPa foi considerada. Para isso,
os dados estruturais da fase ortorrombica TiS; listados na Ref. [107] foram tomados como dados
iniciais. Assim, usando relagdes cristalograficas adequadas, os picos localizados em 20 =
16,50°, 17,60° e 18,73° foram indexados aos planos (121), (211) e (031), respectivamente. A
Figura 34 compara visualmente o padrdo medido em 9 GPa com a fase SnSe; de simetria
ortorrdmbica Pnam (ICSD n° 174490), cuja a estrutura prototipo € o TiS>. A gaxeta usada para
registro dos padrdes de difracio XRD em fungdo da pressdo aplicada ¢ de ago inox, cuja
estrutura ¢ do tipo a-Fe. Assim, baseado na transformacdo de fase do a-Fe para a fase hcp-Fe
(grupo espacial P63/mmc (164), uma transformacao de fase similar da gaxeta foi considerada.
Takahashi et al. [108], usando difracdo de raios x, investigaram a transicao de fase do a-Fe —
hcp-Fe e de ligas Fe-Ni, no regime de compressao isotérmica, para pressoes até 300 Kilobars
(30 GPa) a temperatura ambiente. Estes pesquisadores relataram que em 8,3 GPa comega a
transformagdo de fase do a-Fe para a fase hcp-Fe (grupo espacial P63/mmce (164); estrutura
protétipa do magnésio (ICSD-76145); posicao Wickoft 2¢ (1/3, 2/3, 1/4)), a qual é completada
em 15,2 GPa. Em 8,3 GPa, os valores dos parametros de rede, razdo c/a, densidade e menor
distancia Rre-re para hep-Fe, sdo: a=b=2,487 &, ¢c=3,995 A, c/a = 1,607, p = 8,664 g/cm’ e

Rrere = 2,46 A. A simulagio da fase hcp-Fe também estd mostrada na Figura 34.

71



500

400
©
2 300
[0)
8
S 9 GPa k
2 200-
9L
£ lhcp-Fe
100 4
| SnSe,-Pnam N
0 -
T T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18 20 22

20 (graus)

Figura 34: Comparacao entre o padrdo DRX medido em 9 GPa e o padrio da fase de simetria ortorrdmbica
Pnam cuja estrutura protétipo € o TiSo.
Fonte: Autora.

Os refinamentos do padrdio DRX medido em 9 GPa, levando em conta a possivel
nucleagdo e crescimento de uma fase ortorrdmbica SnSe> de alta pressdo e a transformacgao de

fase da gaxeta (do tipo a-Fe — hcp-Fe) foram realizados e os resultados estdo mostrados nas

Figuras 35 (a) e (b).
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Figura 35: Padrdo DRX coletado em 9.0 GPa juntamente com o refinamento estrutural das fases previamente
indexadas SnSe; (simetria trigonal) e SnO», bem como considerando a possivel fase nucleada: (a) hcp-Fe e (b)
SnSe>-Pnam. A curva inferior mostra a intensidade residual.

Fonte: Autora.
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Destas figuras ¢ observado que os menores valores para os parametros de qualidade dos
ajustes sdo obtidos considerando a possivel nucleacdo e crescimento da fase ortorrombica
SnSe-Pnam. O principio da impenetrabilidade atémica deve ser respeitado, i.e., a menor
distancia interatdmica ndo deve ser menor do que a soma dos raios atdmicos dos atomos
envolvidos (para o 4&tomo de Sn os valores dos raios atdmico, covalente e Van der Waals sao
1,45 A, 1,39 A e 2,17 A, enquanto para o 4tomo de Se estes valores sdo 1,03 A, 1,20 A e 1,90
A). Assim, para os primeiros vizinhos, as menores distancias podem ser Rsu.se = 2,48 A, 2,59 A
e 4,07 A. As distancias obtidas para os pares atomicos dos primeiros vizinhos Sn-Sn, Se-Se e
Sn-Se foram: Rsu-sn = 2,990 A, 3,209 A ¢ 3,658 A; Rserse1 =2,977 A, 2,990 A ¢ 3,775 A; Reo-
52=2,617 A,2,990 A € 3,333 A; Rser-se2=2,296 A, 2,634 A e 2,765 A; Rsn-se1 =2,066 A, 2,304
A e 2356 A e; Rouse2 = 2,426 A, 2,430 A e 2,613 A. A densidade calculada p (g/cm?) =
1.66052xZ (=4) x MW(=276,61)/V(=130,509 A3) ¢ de p = 14,08 g/cm’. Este valor ¢ o dobro da
densidade do composto TiS: (p = 7,40 g/cm?®) uma vez que a razio MW/V = 194,42/174,824 =
1,11 para este composto e MW/V = 276,61/130,509 = 2,12 para SnSe> a 9 GPa. Baseado no
melhor ajuste e no principio da interpenetrabilidade atdmica, todos os padroes DRX registrados
para pressoes superiores a 9 GPa e aquele obtido no regime de descompressao foram refinados
considerando além das fases anteriores a fase SnSe>-Pnam de simetria ortorrdmbica.

As informagdes cristalograficas obtidas para as fases SnSe> trigonal e ortorrombica
estdo sumarizados nas Tabela 2 e 3, respectivamente. A Tabela 2 mostra uma diminui¢do de
aproximadamente 35% na fracdo de volume relativo da fase SnSe; trigonal entre 7 ¢ 10 GPa e

sera discutida posteriormente.
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Tabela 2: ParAmetros de rede, volume da célula unitéria, coordenada z do sitio 2d (1/3, 2/3, z) ocupado pelos
atomos de Se, fracdo relativa de fase e fatores da qualidade dos ajustes para a fase SnSe; trigonal.

Presio (GP)  ach) e VAY  z(sg  TRRIade Re(o 800
0,0(1) 3,811(1) 6,13(7) 77,19(1) 0,25 93,00 5,81 4,7
2,8(1) 3,757(2) 5,6(4) 71,69(3) 0,250(7) 99,03 3,44 2,43
3,6(1) 3,745(1) 5,81(3) 70,61(6) 0,251(1) 92,59 3,37 2,66
4,1(1) 3,739(5) 5,77(7) 69,96(3) 0,251(2) 92,31 3,57 2,76
5,1(1) 3,723(6) 5,71(9) 68,67(4) 0,251(5) 93,80 4,28 3,48
5,6(1) 3,719(4) 5,70(4) 68,33(2) 0,251(7) 93,80 4,33 3,51
6,0(1) 3,714(6) 5,68(7) 67,95(7) 0,251(8) 93,85 3,28 2,67
6,5(1) 3,707(9) 5,66(3) 67,43(1) 0,251(8) 95,26 2,26 1,78
7,0(1) 3,702(9) 5,65(1) 67,09(7) 0,252(1) 95,47 3,47 2,74
9,0(1) 3,680(6) 5,57(4) 65,39(9) 0,252(3) 65,83 1,50 1,13
9,4(1) 3,676(2) 5,56(2) 65,093) 0,252(4) 61,27 0,97 0,74
10,0 (1) 3,671(1) 5,55(2) 64,79(4) 0,252(5) 61,90 1,84 1,13
10,5(1) 3,667(6) 5,53(1) 64,43(6) 0,252(0) 70,08 0,67 0,5
13,3(1) 3,64009) 5.,46(1) 62,69(7) 0,251(9) 72,23 0,60 0,43
14,3(1) 3,630(3) 5.43(9) 62,08(8) 0,251(9) 73,72 1,68 1,31
16,2(1) 3,613(6) 5,38(4) 60,88(5) 0,253(1) 58,77 2,01 1,56
18,4(1) 3,600(2) 5,35(4) 60,10(1) 0,253(4) 58,96 1,53 1,22
23,3(1) 3,565(3) 5,26(1) 57,90(7) 0,255(9) 66,22 2,47 1,83
25,8(1) 3,542(1) 5,23(1) 56,84(3) 0,255(9) 56,46 2,74 2,08
Descompressao

5.4 3,738(3) 5,65(6) 68,41(4) 0,254(7) 81,83 1,27 0,94
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Tabela 3: ParAmetros de rede, volume da célula unitéria, coordenadas x e y do sitio 4c ocupado pelos atomos de
Sn e Se para a fase SnSe; ortorrdmbica.

Pressao a(A) A% Sn(4c) Sel(4c) Se2(4c)

(GPa) bA) (A% (x, 3, 1/4) (x, 3, 1/4) (x, v, 3/4)
c(A)

9,0(1) 5,89(9)  130,6(4) 0,20(3) 0,31(3) 0,02(1)
7,38(2) 0,10(4) 0,40(8) 0,35(6)

2,99(7) 0,250 0,250 0,750

9,4(1) 5,89(5) 130.,4(1) 0,20(2) 0,31(5) 0,01(6)
7,38(1) 0,10(3) 0,40(6) 0,35(5)

2,99(7) 0,250 0,250 0,750

10,0(1) 5,89(1)  130,0(6) 0,20(2) 0,31(5) 0,01(6)
7,37(6) 0,10(3) 0,40(5) 0,35(5)

2,99(2) 0,250 0,250 0,750

10,5(1) 5,88(8)  129,8(5) 0,20(2) 0,31(5) 0,01(6)
7,37(4) 0,10(3) 0,40(3) 0,35(3)

2,99(0) 0,250 0,250 0,750

13,3(1) 5,87(6)  128,9(4) 0,20(1) 0,31(6) 0,01(7)
7,36(2) 0,10(2) 0,40(1) 0,35(3)

2,98(0) 0,250 0,250 0,750

14,3(1) 5,87(2)  128,6(2) 0,01(7) 0,31(6) 0,01(7)
7,35(8) 0,35(3) 0,39(8) 0,35(3)

2,97(6) 0,250 0,250 0,750

16,2(1) 5,86(6)  128,0(9) 0,19(5) 0,32(5) 0,02(1)
7,35(2) 0,10(4) 0,39(4) 0,35(6)

2,96(9) 0,250 0,250 0,750

18,4(1) 5,85(9) 127,5(4) 0,19(7) 0,33(0) 0,03(4)
7,34(6) 0,10(0) 0,39(7) 0,35(3)

2,96(3) 0,250 0,250 0,750

23,3(1) 5,84(9) 126,7(2) 0,19(7) 0,34(2) 0,04(9)
7,33(6) 0,09(7) 0,40(1) 0,35(0)

2,95(3) 0,250 0,250 0,750

25,8(1) 5,82(7)  124,9(4) 0,19(9) 0,35(0) 0,05(7)
7,31(5) 0,09(4) 0,40(3) 0,34(9)

2,93(1) 0,250 0,250 0,750

Descompressao

5,4 6,0009)  135,3(5) 0,203(8) 0,328(6) 0,005(1)
7,49(2) 0,107(1) 0,391(8) 0,324(8)

3,00(6) 0,250 0,250 0,750
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A Figura 36 mostra a dependéncia dos pardmetros de rede normalizados em relag@o aos
parametros de rede e volume nas condi¢gdes de temperatura e pressao ambientes a/ao, c/co €
volume V/Vy em fungdo da pressdo para a fase SnSe; trigonal entre 0 e 10 GPa (intervalo
hidrostatico para o meio transmissor de pressao usado). A figura também mostra os valores de

V1Vo reportados na Ref. [70] para a fase SnS; trigonal (tridngulos).
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Figura 36: Dependéncia dos parametros de rede e volume normalizados listados na Tabela 2 para a fase SnSe»
trigonal. Os valores de Volume normalizado para a fase SnS, [70] (tridngulos) sdo também mostrados.
Fonte: Autora.

Desta figura pode-se observar que as curvas a/ao, c/co € V/Vydiminuem continuamente
com o aumento da pressdo. Uma comparacdo entre os volumes normalizados V/V) para as fases
SnSe> e SnS» aponta para diferentes comportamentos. Utilizando o software EoSFit [109], os
valores (a/ao)?, (c/co)® e (V/Vy)* em fungdo da pressao para a fase SnSe», mostrados na Figura
36, foram ajustados a EOS-BM [110]. O mesmo procedimento foi aplicado aos dados
reportados por Filse ef al. [70] para a fase SnS>. Assim, o mdédulo de bulk e modulos lineares
ao longo dos eixos a e ¢ foram calculados para estes compostos isoestruturais. Os resultados

obtidos podem ser consultados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores obtidos dos ajustes a equacdo de estado de Birch-Murnaghan para o Mdodulo de Bulk e modulos
lineares (a e ¢). Os valores do estudo de Filsg et al. [70] para o SnS, estdo incluidos.

SnSe: (Este trabalho) SnS: (Ref. [70])
Vo (A3) 77,19 67,83
B, (GPa) 27,27 + 8,86 28,20
B’ 8,97+5,73 9,50
M§ (GPa) 55,32 +10,35 95,84 £ 21,03
M, 9,11 £2,98 6,19 +4,39
M§ (GPa) 9,97 £ 1,62 7,98 £ 1,60
M, 9,71 £0,52 9,73 +£0,46
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Os valores referentes a B, e B’ obtidos para os compostos SnSe> e SnS, concordam
muito bem. Por outro lado, os valores de M§ e M§ divergem entre si. Os resultados obtidos para
o SnSe», apontam que a energia necessaria para causar deformacgao ao longo do eixo a € cerca
de = 6 vezes maior que ao longo do eixo c. Para o SnS», esta mesma energia ao longo do eixo
a se torna =12 vezes maior se comparado ao eixo c¢. Podemos inferir ainda que a energia
necessaria para causar deformac¢do ao longo do eixo a no SnS; ¢ 42% maior do que ao longo
do eixo a do SnSe>. Em contrapartida, ao longo do eixo ¢ a energia necessaria para introduzir
deformagdo no SnS; ¢ cerca de 20% menor do que no SnSe>. Uma vez que as taxas de
compressibilidades sdo inversamente proporcionais aos modulos lineares, uma comparagao
destes resultados com os valores expostos anteriormente para B¢ e B§ mostram excelente
acordo.

As taxas de compressibilidades individuais dos parametros de rede para a fase SnSe»

trigonal foram calculadas através da relagao:

5 == (%) ), 2
onde i, = ao, bo, ¢, SA0 0s parametros de rede nas condigdes de temperatura e pressao ambientes.
Os resultados encontrados foram: Bg= 0,00393 GPa' e B§= 0,01647 GPa’l. Estes valores
indicam que a contrag@o da célula unitaria ¢ altamente anisotropica, sendo o eixo ¢ = 4 vezes
mais compressivo que o eixo a. Isto estd em acordo com o comportamento das curvas
observadas na Figura 36 e diretamente relacionado as interagdes de van der Waals entre as
camadas perpendiculares ao longo do eixo ¢. Usando os dados reportados por Filse et al. [70]
as seguintes taxas de compressibilidades foram calculados para o composto SnS»: S§= 0,00329
GPal e §=0,01849 GPa’', onde a taxa de compressibilidade ao longo do eixo c é cerca de =
5.6 vezes maior que ao longo do eixo a. Uma comparagdo entre estas taxas de
compressibilidades indica que o eixo a da fase SnSe: ¢ 16% mais compressivel do que o da fase
SnS», enquanto o eixo ¢ da fase SnSz ¢ 11% mais compressivel que o da fase SnSe. Bhatt et
al. [79] investigaram os compostos SnSe> e SnS; usando espectroscopia Raman em fungao da
pressdo. Esses pesquisadores reportaram que o modo Raman ativo Ay dessas fases estd
associado aos atomos de Sn localizados no centro de inversdo, que devem permanecer
estacionarios enquanto os dois dtomos calcogénios S e Se vibram em oposi¢ao. Também que o
modo Raman ativo Az estd principalmente relacionado a vibragdo intracamada. Eles
concluiram que o coeficiente de pressdo do modo Aig € maior em SnS> do que em SnSe»,

indicando que as ligagdes intracamadas sdo mais covalentes na fase SnS,. Isto estd em bom
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acordo com os resultados mostrados anteriormente, cuja taxa de compressibilidade ao longo do
eixo a ¢ relativamente menor na fase SnS; se comparado a fase SnSe;.

O efeito da aplicacdo de altas pressdes nas distancias intercamadas (¢"") e intracamadas
(d™") nas fases SnSe; e SnS; foi investigado. Filsg et al. [70] estudaram a dependéncia da
pressdo de " S-S e d™" S-S ao longo do eixo ¢ usando as seguintes expressdes: d""=2cz e
d"™*"=c(1-2z), onde ¢ € o parametro de rede e z a coordenada atdmica do sitio 2d ocupada pelos
atomos de S. Essas expressoes foram assumidas nesta tese e os resultados para SnSe;,

juntamente aqueles obtidos para SnS,, sdo mostrados na Figura 37.
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Figura 37: Dependéncia das distancias d" e d™" com a pressfo para os compostos SnSe; € SnS.
Fonte: Autora.

A Figura 37 mostra que para a fase SnSe> o aumento da pressdo promove uma
diminui¢io continua das distancias d"“ e d""**", enquanto que para a fase SnS> """ permance
aproximadamente constante e d”* diminui continuamente. No intuito de quantificar esse
comportamento, as taxas de compressibilidades d”* e d"™" &j' = —(1/do")(0dildOP)p-o (i = d™",
d™") foram calculadas assumindo que a sua dependéncia com a pressdo pode ser ajustada
usando um polindmio de segunda ordem no intervalo hidrostatico. Para o SnSe», os valores
Ef"=0,0191 GPa™! e &= 0,0162 GPa™' foram obtidos. Estes valores mostram que a taxa de
compressibilidade ¢é relativamente maior para d"* do que para d"“. Para SnS», os valores
Egmer=0,0373 GPa™! e &= -0,0007 GPa! foram obtidos. Uma comparagio entre os valores
de &)™ para SnSe> e SnS, mostra que a taxa de compressibilidade @™ é ~2,3 vezes maior na
fase SnS> do que na fase SnSe», corroborando que para causar deformagado ao longo do eixo c,
a energia ¢ menor em SnS; do que em SnSes.

A influéncia da pressao nos angulos Sn-Se-Sn e nas distancias interatdmicas Sn-Se das
intracamadas foi também investigada. Estes foram calculados usando os dados listados na

Tabela 2, os quais foram usados como dados de entrada no software Crystal office 98® [95].
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Os resultados estdo mostrados na Figura 38. Para fins comparativos, nesta mesma figura
também estdo incluidos os valores dos angulos Sn-S-Sn e das distancias interatomicas Sn-S
reportados por Filse ef al. [70] para a fase SnS;. A célula unitria apresentada no inset da Figura

38 indica o angulo considerado.
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Figura 38: Dependéncia dos angulos Sn-X-Sn (X=Sn ou S) e distancias interatomicas Sn-X (X=Sn ou S) em
fun¢do da pressdo.
Fonte: Autora.

Observa-se na Figura 38 que com o aumento da pressdo, a distancia Sn-Se diminui
continuamente € o angulo Sn-Se-Sn aumenta até 18.4 GPa e depois diminui suavemente.
Destaca-se ainda uma instabilidade em 10 GPa, provavelmente associada ao meio hidrostatico.
Para o SnS,, a distancia Sn-S observada em relagdo a SnSe> ¢ menor e diminui continuamente.
Em relacdo ao angulo Sn-S-Sn, um comportamento oposto ao observado para o SnSe; ¢
verificado. No intuito de compreender este comportamento angular anémalo, a influéncia da
pressdo na coordenada z destas duas fases isoestruturais foi estudado. A Figura 39 mostra as
curvas obtidas para zse em fungdo da pressao e para zs usando dados reportados por Filse ef al.

[70].
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Figura 39: Dependéncia da pressdo das coordenadas zg, € zs.
Fonte: Autora.

Conforme observado na Figura 39, as curvas zs. € zs apresentam comportamentos
distintos. A coordenada atomica zs. permanece quase constante na faixa de pressao estudada,
enquanto zs aumenta consideravelmente com a pressdo. Uma importante correlacdo destes
resultados com a espessura das camadas (d""“) pode ser realizado. A maior compressibilidade
observada para a espessura das camadas (d""*) do SnSe, possui uma conexao direta com o fato
da coordenada zse permanecer aproximadamente constante a medida que o angulo formado
entre os &tomos Sn-Se-Sn torna-se cada vez maior e os parametros de rede diminuem. No caso
do SnS», d™* permanece quase constante como resultado do equilibrio entre o aumento da
coordenada zs, diminui¢do angular entre os 4tomos Sn-S-Sn e reducgdo dos pardmetros de rede.

A dependéncia da razdo c/a para os compostos SnSez e SnSz também foi estudada. Os

resultados podem ser conferidos na Figura 40.
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Figura 40: Razao ¢/a em fungdo da pressdo para os compostos SnSe; € SnS».
Fonte: Autora.
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Na Figura 40, duas pequenas descontinuidades (indicado por setas) podem ser
observadas na curva c/a para o composto SnSez. A primeira iniciando-se em 15,2 GPa e a
segunda em 18,6 GPa. Em pressdes proximas a estas, Zhou et al. [25] reportaram dois eventos:
uma metalizagdo seguida pelo aparecimento de uma transi¢ao supercondutora. Portanto, as
pequenas descontinuidades observadas para a razdo c/a do SnSe; podem ser atribuidas as
alteracdes no comportamento elétrico do regime semicondutor-metdlico e a transi¢ao
supercondutora, respectivamente. No caso do SnS», somente uma descontinuidade foi
observada iniciando-se em 10 GPa. Assim, € possivel que transigdes de segunda ordem também
sejam observadas proximas a esta pressao para o composto SnS,. Javed et al. [111] reportaram
para o composto SnSz; um aumento na condutividade elétrica e diminuig¢do no band gap em =10
GPa, o que sugere uma mudanga elétrica do comportamento semicondutor para metalico neste
intervalo de pressao.

Conforme mencionado anteriormente, entre 7 ¢ 10 GPa uma reducao de 35% na fragao
relativa da fase SnSe; foi observado. Sabendo que a desordem quimica ¢ um dos mecanismos
responsaveis pelo processo de decomposi¢do de ligas sob pressdo e/ou temperatura, a influéncia
desse mecanismo na decomposic¢ao da fase trigonal SnSe; foi investigado. Para isso o parametro
de Cowley-Warren (a“V) que fornece um valor da ordem quimica na primeira esfera de

coordenagdo foi calculado. Este parametro ¢ dado pela seguinte equacao:

a Ccw — _ Nsn—se ( 5 3)
Sn-Se cselcse(Nsp—sn+Nsn—se)+csn(Nse—sn+Nse—se)l

onde c;representa a concentragdo e N; o niimero de coordenagdo. A literatura reporta que a%
¢ zero para uma distribuicdo randomica de atomos, negativo quando héa preferéncia para
formacao de pares heteropolares e positivo se pares homopolares sao preferidos. Nesta tese, os
valores de N;; foram obtidos com o auxilio do software Crystal office® [95] e estdo listados na
Tabela 5.

Tabela 5: Parametros estruturais para os primeiros vizinhos encontrados para as ligas SnX, (X=Se ou S).

Sn-Sn (A) | Sn-X (A) X-Sn (A) X-X (A)
SnSe; 6em3,811 | 6em 2,682 | 3em 2,682 | 12 em 3,793
SnS; (Ref. [70]) | 6 em 3,646 | 6 em 2,56 | 3em 2,56 | 12 em 3,634

A relacdo c¢:Njj = ¢;N;; foi usada. Usando os valores da Tabela 5 na equagdo 53, o valor
de a®” = 0,31 foi obtido tanto para o SnSe; quanto para o SnS, sugerindo que existe uma
preferéncia para a formacdo de pares homopolares ou clusters na primeira esfera de
coordenacdo. Isto indica que sob pressao a parte repulsiva do campo cristalino desenvolve um

papel importante na estabilidade estrutural destes compostos.

81



A abordagem combinando o MR e a analise PDF foi aplicada aos dados estruturais
listados na Tabela 2 para o SnSe>, bem como aos dados reportados por Filsg et al. [70] para o
SnS,. Esta analise ofereceu a possibilidade de acompanhar o efeito da aplicacdo de altas
pressoes nas funcdes G;i(R) visando determinar quais pares sdo mais afetados. A dependéncia
das fungdes parciais Gji(R) e totais G(R) em fung¢do da pressao para os compostos SnSez e SnS»
estdo mostrados nas Figuras 41 e 42, respectivamente. Nestas mesmas figuras encontram-se

indicadas as correlagdes de pares mais afetadas.
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Para o SnSe», a fun¢do Gsn-sn(R) [Figura 41 (a)] mostra que a esfera de coordenacao
localizada entre 6 e 7 A é formada por duas subcamadas com tendéncia a sobreposi¢do a medida
que a pressao aumenta. Entre 10,5 e 18,4 GPa estas subcamadas estao parcialmente sobrepostas,
enquanto para maiores pressdes observa-se uma sobreposi¢cao total. Um comportamento
analogo ¢ observado para a fungdo Gsn-se(R) [Figura 41 (b)], onde as duas subcamadas que
formam a segunda (R= 4 — 5,5 A) e terceira (R= 6 A) esfera de coordenagdo mostram-se
totalmente sobrepostas em pressdoes maiores que 10 GPa. A funcdo Gse-se(R) [Figura 41 (¢)]
apresenta para a primeira esfera de coordenagio (R=3,7 A) uma tendéncia de separacio das
subcamadas, especialmente para pressoes superiores a 10,5 GPa. Para as esferas de coordenagao
localizadas em R> 3,7 A, as subcamadas sdo parcialmente sobrepostas até a mais alta pressio
aplicada.

Para o SnS», a fungdo Gsn-sn(R) [Figura 42 (a)] mostra que a esfera de coordenacao
localizada entre 6 e 7 A é formada por duas subcamadas com tendéncia a sobreposi¢io a medida
que a pressdo aumenta. Entre 10,5 e 18,4 GPa estas subcamadas estdo parcialmente sobrepostas,
enquanto para maiores pressdes observa-se uma sobreposi¢do total. Um comportamento
analogo ¢ observado para a funcdo Gsn.s(R) [Figura 42 (b)], onde as duas subcamadas que
formam a segunda (R= 4 — 5,5 A) e terceira (R=6 A) esferas de coordenagio mostram-se
totalmente sobrepostas em pressdes maiores que 10 GPa. A fun¢do Gs.-s(R) [Figura 42 (¢)]
apresenta na primeira esfera de coordenagio (R=3,7 A) uma tendéncia de separagio das
subcamadas, especialmente para pressoes superiores a 10,5 GPa. Para as esferas de coordenacdo
localizadas em R> 3,7 A, as subcamadas sio parcialmente sobrepostas até a mais alta pressio
aplicada. Como consequéncia de todas as alteragdes nas fungdes parciais G;;(R) descritas
anteriormente, as funcdes totais Gsase2(R) € Gsns2(R) mostradas na Figura 43, respectivamente,

exibem diferentes comportamentos para as esferas de coordenacao.
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Estes resultados sugerem que os compostos SnSe; e SnS; devem apresentar
comportamentos distintos sob altas pressdes. E interessante relacionar as alteragdes observadas
nas fungdes parciais G;(R) e totais G(R) com a estrutura eletronica e propriedades de transporte
dos compostos SnSe> € SnS> em fungdo da pressdo. Assim, € possivel avaliar o papel das
interacdes atomicas das intercamadas e intracamadas para a melhoria dos parametros
termoelétricos como o aumento da pressao.

Javed et al. [111], usando calculos ab initio ¢ o modelo semiclassico de Boltzmann,
investigaram as propriedades termoelétricas do composto SnS» a pressao ambiente (0 GPa), 10
GPa e 20 GPa combinadas com as temperaturas de 300 K, 500 K e 800 K. Em 0 GPa, uma forte
anisotropia na condutividade elétrica ¢ foi reportada com maior valor ao longo do eixo
cristalografico a do que ao longo do eixo cristalografico ¢ (ca> oc). De acordo com os autores,

a aplicagdo de altas pressdes além da diminui¢do dos parametros de rede provocou mudangas
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na estrutura eletronica, diminuicdo no band gap e nas distancias S-S e Sn-S. Em 10 GPa e para
todas as temperaturas um aumento na condutividade elétrica ¢ verificado e a forte anisotropia
observada em 0 GPa torna-se ausente (6.~ oc) com o fator de poténcia termoelétrica quase
isotropico. Isso sugere uma mudanga elétrica do comportamento semicondutor para metalico
no intervalo de 0 a 10 GPa. Em 20 GPa e para todas as temperaturas, a condutividade elétrica
o mostra uma anisotropia diferente da observada em 0 GPa, uma vez que ¢ ao longo do eixo
cristalografico a ¢ menor do que ao longo do eixo cristalografico ¢ (6a < oc). Um
comportamento semelhante foi observado para o fator de poténcia termoelétrica, assim como
um aumento em seu valor. Em 20 GPa e 800 K, o aumento no fator de poténcia conduziu a
valores de 1< ZT<2,5.

Zhou et al. [18], usando célculo de primeiros principios e a teoria semicldssica de
Boltzmann, investigaram a estrutura eletronica e as propriedades termoelétricas das
monocamadas e bicamadas do composto SnSe» a pressdo ambiente (0 GPa), 10 GPa e 20 GPa
a temperatura ambiente. Segundo esses pesquisadores, para as monocamadas do SnSe», a
estrutura eletronica sob pressao ¢ controlada pela dependéncia dos parametros de rede com a
pressdao. Para as bicamadas, a estrutura eletronica sob pressdo ¢ dominada por interagdes
intracamadas e intercamadas. Ainda segundo os autores, a condutividade elétrica e o fator de
poténcia termoelétrica podem ser melhorados pela aplicagdo de pressdo externa.

As fungoes parciais G;(R) (Figuras 41 e 42) e totais G(R) (Figura 43) mostram que as
transformagdes nas propriedades elétricas sem transi¢des de fase estruturais envolvem, além
dos primeiros vizinhos, outras esferas de coordenagdo e diferentes pares atdmicos. Com base
nesses resultados, pode-se inferir que a diminuigdo nas distancias intercamadas e intracamadas
em funcdo da pressdo sdo de fundamental importdncia para a melhora na performance

termoelétrica dos compostos SnS; e SnSe; relatado nas Refs. [18] e [109].
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CAPITULO 6: Conclusdes e perspectivas futuras

Nesta tese o comportamento estrutural da fase nanoestruturada SnSe; foi estudada no
regime de altas pressoes por medidas de DRX com aplicacdo in situ de pressao em uma DAC.
Além disso, a analise PDF foi aplicada aos dados obtidos para compreensdo da sua estabilidade
estrutural e melhora nas propriedades termoelétricas em fun¢do da pressdo. Entre 7 ¢ 9 GPa,
observamos a nuclea¢cdo de uma nova fase SnSe, compativel com uma estrutura ortorrombica
(S. G. Pnam, N° 62) de carater irreversivel. Entretanto, devido ao pequeno nimero de linhas de
difragdo disponivel para se tirar uma conclusao definitiva, sdo necessarios estudos adicionais
visando medir padrdes de difragdo DRX contendo um maior nimero de linhas de difragdo para
pressoes superiores a 9 GPa. O modulo de bulk (27,27 + 8,86) GPa e sua derivada (8,97 £ 5,73),
bem como os modulos lineares ao longo dos eixos cristalografico a (55,32 + 10,35) GPae ¢
(9,97 £ 1,62) GPa para a fase SnSe, foram também estimados. Os resultados obtidos mostram
que a energia necessaria para causar deformagdo ao longo do eixo cristalografico a € cerca de
~ 6 vezes maior que ao longo do eixo cristalografico c.

A andlise PDF aplicada a fase SnSe; e aos dados da literatura para o seu composto
isoestrutural SnS;, indica que os efeitos de altas pressdes nestes compostos sdo distintos e,
consequentemente, suas propriedades de altas pressdes provavelmente sdo diferentes. Desta
analise pode-se inferir ainda que a melhora na performance termoelétrica em funcao da pressao
reportada na literatura para estes compostos envolve além dos primeiros vizinhos outras esferas
de coordenacao e respectiva diminui¢do nas distancias intercamadas e intracamadas.

A decomposicdo parcial da fase trigonal SnSe; apresenta indicios de que a sua
estabilidade estrutural foi afetada. Assim, a realizagdo de novos estudos envolvendo pressoes
superiores a 25,8 GPa e com variacdo de temperatura poderd revelar uma instabilidade
estrutural ainda ndo observada experimentalmente na literatura para este composto.

Sendo assim, nesta tese, a combinagdo da técnica de caracterizagio DRX em conjunto
com o MR e anélise PDF provou-se ser uma poderosa ferramenta para acessar informagdes
estruturais de compostos quando submetidos a condi¢des extremas de pressao e/ou temperatura.
No ambito da ciéncia e engenharia de materiais, isso ¢ de extrema importancia e apresenta-se
como possibilidade para uma compreensdo mais aprofundada nido somente da evolugdo
estrutural dos materiais em func¢do da pressdo como das propriedades emergentes nessas

condicgoes.
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