UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA
CATARINA
Centro de Ciéncias Fisicas e Matematicas
Programa de P6s-Graduagdo em Fisica

Sintese de Nanomateriais Calcogénicos (In-Te e Zn-S) e
Caracterizacao de Suas Propriedades Fisicas

Fabricio Luiz Faita

Florianépolis
Abril de 2010

Trabalho financiado pela Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnolégico (CNPQq)






Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC
Curso de Pés-Graduacao em Fisica

Sintese de Nanomateriais Calcogénicos (In-Te e Zn-S) e
Caracterizacéo de Suas Propriedades Fisicas

Fabricio Luiz Faita

Dissertacdo apresentada ao curso
de Pés Graduacdo em Fisica da
Universidade Federal de Santa
Catarina como requisito para
obtencdo do titulo de Mestre em
Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Carlos
Eduardo Maduro de Campos

Florianépolis, abril de 2010.



Catalogagao na fonte pela Biblioteca Universitéria da
Universidade Federal de Santa Catarina

Fl174s

Faita, Fabricio Luiz

Sintese de nanomateriais calcogénicos (In-Te e Zn-S)
e caracterizacdo de suas propriedades fisicas [dissertacédo]
/ Fabricio Luiz Faita ; orientador, Carlos Eduardo Maduro
de Campos. - Floriandépolis, SC, 2010.

119 p.: il., grafs., tabs.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro de Ciéncias Fisicas e Matematicas.
Programa de Pds-Graduacdo em Fisica.

Inclui referéncias e apéndices

1. Fisica. 2. Raios X - Difracdo. 3. Rietveld, Método
de. 4. Nanomateriais. 5. Raman, Espectroscopia de. 6.
Microscopia eletrdnica de varredura. I. Campos, Carlos
Eduardo Maduro de. II. Universidade Federal de Santa
Catarina. Programa de Pds-Graduacdo em Fisica. III. Titulo.

CDU 53




Sintese de Nanomateriais Calcogénicos (In-Te e Zn-S) e
Caracterizacao de Suas Propriedades Fisicas

Fabricio Luiz Faita

Esta Dissertagdo foi julgada adequada para a obtencdo do titulo
de MESTRE EM FISICA, na area de concentragdo de FISICA DA
MATERIA CONDENSADA, e aprovada em sua forma final pelo
Programa de P6s-Graduagdo em Fisica.

Prof. Dr. Carlos Eduardo Maduro de Campos
(FSC/UFSC - Orientador)

Prof. Dr. Roberto Cid Fernandes Junior
(FSC/UFSC - Coordenador do Curso)

Prof. Dr. Carlos E. M. de Campos Prof. Dr. Fabio Furlan Ferreira

(FSC/UFSC - Presidente) (FSC/UFABC)
Prof. Dr. Ivan Helmuth Bechtold Prof. Dr. Ivo Vencato
(FSC/UFSC)

Vi



Vii



Agradecimentos

Fico honrado em poder agradecer a todos que de alguma forma,
oportunizaram a realizagdo de meu curso de mestrado.

Inicialmente agradeco a DEUS, que € meu guia nas caminhadas
por caminhos desconhecidos, pela salde e protecdo e por abengoar a
guem tenho afeto.

Agradeco especialmente ao meu orientador Professor Dr. Carlos
E. M. de Campos pela confianca em mim depositada, dedicacao,
empenho, paciéncia e companheirismo, compartilhando comigo seus
conhecimentos e experiéncias ao decorrer de todas as etapas deste
trabalho, pela garra e vontade enaltecendo o espirito de luta e
perseveranca, qualidades a serem seguidas pra vida toda.

Ao Professor Dr. Jodo Cardoso de Lima pela impagavel
oportunidade de convivéncia, colaboracdo, discussdes e aprendizado
dos mais diversos e abstrusos assuntos abordados nesta dissertagdo e
inclusive aos que desta extrapolam.

Aos amigos e ex-colegas do Laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Materiais (LSCM) Leandro, Rangel, Claudio,
Daniela, Sérgio, e em especial, ao amigo Kleber Ersching pelas
valiosas discussdes, trocas de conhecimentos e informagdes, auxilios
dos mais diferentes tipos, enfim por toda contribuicdo quer seja direta
ou indiretamente que possibilitaram o aprimoramento desse trabalho.

Ao Professor Dr. Paulo Sérgio Pizani (DF/UFSCar) por permitir
0 uso do laboratério sob sua responsabilidade, onde foram feitas as
medidas de espectroscopia Raman.

Aos amigos Eduardo e Javier do Laboratdrio Central de
Microscopia Eletrénica da UFSC pelas medidas e discussfes de
microscopia eletronica de varredura e transmissao.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnolégico (CNPq) pelo suporte financeiro.

A toda minha familia, mde lvanise, pai Deonildo, irmas Flavia e
Marcia, cunhados Eliberto e Marcos, aos sobrinhos Jodo Vinicius, Luiz
Fernando e Vitor Gabriel pelo continuo apoio e incentivo.

Em especial a minha carinhosa e amavel namorada Luana que
sempre foi uma companheira amiga, de amor inquestionavel, sempre
incentivando e apoiando a cada dia desses quase dois anos de estudo,
onde as alegrias foram poucas, mas muito mais marcantes.

Obrigado a Todos

viii






Lista de AbreviacGes
%wt

a

A

Yo
AH
abc
BPR

BZ
CCD

c-In, c-Te, ¢c-Zn, ¢c-S

d
DRX
DSC

EDX ou EDS

EP

ER

ERe

ES

(0, %)

Fhi

FWHM ou 6

GEOER
GSAS
hk, |
Hp

Ht
ICDD-JCPDS

fraclo de fase cristalina concentragcdo em
massa (weight percent);

tensor Raman de polarizabilidade;
comprimento de onda;

densidade;

variacdo de entalpia;

parametros de rede;

razao entre as massas do pd e das esferas (Ball-
to-Powder weight Ratio);

Blenda de Zinco;

Charge-Coupled Device (dispositivo de
deteccdo de cargas acopladas);

pos reagentes cristalinos (indio, Teldrio, Zinco,
Enxofre);

distancia interplanar;

Difracdo de Raios X;

Differential Scanning Calorimetry
(calorimetria diferencial de varredura);
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
microanalysis (fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energia);

Elétrons Primarios;

Espectroscopia Raman;

Elétrons Retroespalhados;

Elétrons Secundérios;

fator de espalhamento atdmico;

fator de estrutura;

Full Width at Half Maximum (largura de linha
a meia altura);

Grupo de Espectroscopia Optica e
Espectroscopia Raman (UFSCar)

General Structure Analysis System (pacote de
programas, usado para ajustes de Rietveld);
indices de Miller da rede reciproca;

High pressure (alta presséo);

High temperature (alta temperatura);
International Centre for Diffraction Data —
Joint Committee on Powder Diffraction
Standards;

X



ICSD

Imax e Irel

LEDs
LO
LSCM

MCcET
MET
METAR

MEV
MM

MPD

MR

MS
MSDS
NMs

p

pVv
pV-TCHZ

QD
Re2Rwp, Rp e 2

RS
S
TF
TO
Uiso
Wz

XYy z
ZAF, PROZA

Inorganic Crystal Structure Database (banco de
dados cristalogréaficos);

Intensidade maxima e relativa;

Light Emission Diodes (diodos emissores de luz);
Longitudinal Optical (modo éptico longitudinal);
Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de
Materiais;

Microscépio Eletronico de Transmissao;
Microscopia Eletronica de Transmisso;
Microscopia Eletronica de Transmissdo em Alta
Resolucéo;

Microscopia Eletronica de Varredura;

Moagem Mecanica;

Multi Propose Diffractometer;

Método de Rietveld;

Mecano-Sintese;

Material Safety Data Sheet (ficha de seguranga);
Nanomateriais;

tamanho médio de cristalitos;

pseudo-Voigt;

pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-
Hasting;

Quantum Dots (pontos quanticos);

parametros que indicam a qualidade dos ajustes
pelo método de Rietveld ;

Rock Salt;

microdeformagéo;

temperaturas de fusdo dos elementos (Ferro,
Cobalto, Selénio, Aluminio);

Transformada de Fourier;

Transversal Optical (modo 6ptico transversal);
amplitude de vibracdo atdmica isotropica ao
quadrado;

Wourtzita;

posicao dos atomos na cela unitaria;

métodos de correcdo de fluorescéncias de raios X;

Xi



Lista de Figuras

Figura 1: NUimero de publicacdes sobre NMs nos ultmos cinco anos,
DASEAdO BM [2]. ...veiieiiiiiieie e 1
Figura 2: Modelo bidimensional de s6lido nanocristalino, retirado da Ref.
[29]. Circulos pretos representam a componente cristalina e os brancos a

componente INtErfacial..........cccocveviiiiie i 3
Figura 3: Diagrama de fases possiveis ao sistema In-Te por técnicas
baseadas €M FUSAO[32]. ...ccvveiieriiieeiiee e 6
Figura 4: Esquema ilustrando as transicOes de fase estrutural induzidas por
pressao e temperatura reportadas para o InTe [36, 41 e 42]. ....cccccvvvnennee 7
Figura 5: Diagrama de fases possiveis ao sistema Zn-S por técnicas
baseadas em fUSAOD [32]. ..ccvveeiieiiieeeec e 8
Figura 6: Esquema ilustrando as transicOes de fase estrutural induzidas por
pressao e temperatura reportadas para 0 ZnS [49 - 54]. .....cocvevevevcieecineen 9

Figura 7: Esquema representativo de colisBes durante o processo de MS.
(A) colisdo envolvendo esfera-po-parede e (B) envolvendo esfera-po-esfera. ........c..ccovruvnenee.
Figura 8: NUmero de publicagdes relacionado com MS nos dltimos 5 amos,

segundo a base de dados [2].......cccovveriiiiiiie 14
Figura 9: Foto da cAmara de atmosfera inerte, glove bag (1) acoplada ao
cilindro de gas inerte de Ar (2)......ccvvieeeiie e 20

Figura 10: Esquema ilustrativo dos procedimentos adotados nessa
dissertacdo para produzir nanomateriais por MS. A esquerda, foto do
conjunto de ferramentas de moagem, (1) anel de vedacdo, (2) tampa do
pote, (3) rosca de fixacdo da tampa, (4) conjunto de esferas, (5) pote. A
direita, foto do moinho (SPEX-8000) e ventilador, no detalhe local de

FIXACAO O POLE. ..ovviiiiiiece e 20
Figura 11: Esquema representativo da difracéo de raios X por uma familia
de planos cristalinos. No topo equagdo da Lei de Bragg.........cccoceevveennenne. 22
Figura 12: Representacédo de pico de DRX para (a) cristal real e (b) cristal
perfeito. Adaptado da referéncia [98]........cccoceeiieeiiiiiiii e 24
Figura 13: Exemplo de curva caracteristica de DSC...........ccccoceevvieiinnnnns 28

Figura 14: Representacdo em corte transversal da célula DSC utilizada. (1)
forno, (2) referéncia, (3) amostra, (4) disco de contato, (5) tampa, (6)
termopares, (7) isolamento da cAmara com atmosfera inerte. ................... 29
Figura 15: Representacdo esquematica da producdo e emissao de raios X. 31
Figura 16: Esquema ilustrativo das linhas espectrais devido aos decaimentos
radioativos de um atomo. Adaptado de [104].......cccvvvvienienieniesieenienn 31
Figura 17: Esquema do mecanismo de contraste massa-espessura em uma
imagem campo claro. Adaptado de [111]. ..cccooovvveviiniiniiiiieieese e 34
Figura 18: Imagens MET (100 KeV) de InzsTezs. A esquerda imagem de
campo escuro, a direita imagem de campo claro. ..........cccoeeeeiveii e, 34

Xii


file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613972
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613972
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613972
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613977
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613977
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613978
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613978
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613979
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613979
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613981
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613981
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613982
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613982
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613983
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613984
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613984
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613984
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613986
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613986
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613987
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613987
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613988
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613988

Figura 19: (A) Imagem MEV da amostra InsgTeso-15h e (B) espectros EDX

obtidos das regides indicadas (R1, R2 € R3). ....cccccvriiriiniiniiiieeeie 40
Figura 20: (A) Espectros EDX, (B) e (C) Imagens MEV da amostra de N-
InsoTeso ap0s 20 h e 40 h de MOAgEM.......ccvevviiiieii e 41

Figura 21: (A) Imagem MEV da amostra N-InsyTese-40h e seus respectivos
mapas quimicos (de diferentes cores) (B), (C), (D) e (E), obtidos utilizando
o sistema de micro analise ajustado para detectar individualmente as
contribuicdes de cada elemento (C, O, IN € TE) ...oocvvvvirieniiniiie e 42
Figura 22: Padrdes de DRX da amostra InsyTeso em fungdo do tempo de
moagem e dos pos precursores (c-In e c-Te). Padrdes de DRX das fases

InTe(l), InTe(Il) e In,O5 extraidos do ICSD [34]. .....cccocvvvrirvenininiee 43
Figura 23: Evolucdo do percentual de fases cristalinas da liga InsgTes, em
fungao do tempo de MOAGEM. .....ccveiiiiiiiieeie e 44

Figura 24: Ajuste do padrdo de DRX da liga IngpTeso-15h. Experimental
(linha preta ruidosa), fases ajustadas teoricamente (linhas cinza) e diferenca
entre o padrdo experimental e o calculado (linha cinza ruidosa). .............. 44
Figura 25: Evolucdo dos parametros de rede (c/a e a), tamanho médio de
cristalitos (p), microdeformacoes (s) e percentuais das fases majoritarias da

liga InsoTeso em funcdo do tempo de Moagem.......ceevvvevveeevieevieessieeeens 45
Figura 26: Padrdes de DRX da amostra InsyTesg-15h em apds 0, 3, 6, 12
e R (07 To <] o R 46

Figura 27: Evolucdo nas fracdes de fase, parametros de rede (c/a e a),
tamanhos médios de cristalitos (p) e microdeformacdes (s) em funcéo do
tempo apds a producdo da liga InsyTesp-15h (envelhecimento). ................ 46
Figura 28: Padrdes de DRX da liga InsyTese-15h medidos in-situ em
temperaturas pré-determinadas entre 100 °C e 600 °C. Padrfes de DRX das
fases, In,Os, InTe(l), InTe(ll), In,Tez e In;Teyq extraidos do banco de dados
L08R 47
Figura 29: (a) Curvas de DSC das amostras de c-Te, c-In e da liga InsgTesg
apos 2 h, 5 h e 15 h de moagem. (b) e (c) Aumento das regides selecionadas

BIM (@) 1o etree et et ettt et e e e nrr e e srbe e anreeaa 48
Figura 30: Espectros Raman das amostras c-Te e da liga InsqTeso moida por
15 h. No detalhe ampliacdo da regido em altas frequéncias. .............c....... 49
Figura 31: Histograma de distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas de

InsoTeso-15h (com base na Figura 31). ....cccveveeieeieiie e 51
Figura 32: Imagem MET de nanoparticulas de InsoTese-15h obtida com o

MCET d€ 200 KEV.....uviiiiiiiiee ettt ettt 51

Figura 33: Imagem METAR da amostra InsgTeso-15h - McET de 200 KeV.
Distancias (d) obtidas usando DigitalMicrograph™. As linhas tracejadas
sugerem contornos para regies contendo fases cristalinas InTe(l) (brancas)

€ IN203 (PrELA). .eevveiieiieie st 52
Figura 34: (A) Espectro EDX da imagem de MEV (B) da amostra de
|n25T975'10h ............................................................................................ 53


file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613989
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613989
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613990
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613990
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613992
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613992
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613992
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613993
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613993
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613994
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613994
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613994
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613996
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613996
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613997
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613997
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613997
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613998
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613998
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613998
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613998
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613999
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613999
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259613999
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614000
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614000
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614001
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614001
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614002
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614002
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614004
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614004

Figura 35: Padrdes de DRX da amostra In,sTezs em fungdo do tempo de
moagem € dos pos precursores (C-IN € C-TE). c..cccvvvvevreiieiiesie e 54
Figura 36: Evolugdes de microdeformacéo (s), tamanho médio de cristalitos
(p) e paré@metros de rede (c/a) para a fase Te trigonal da liga In,sTe;s ente 2

h e 10N d8 MOAGEM. ..c.eieiiiiecie e 54
Figura 37: (A) Curvas de DSC da liga In,sTess apds 2 h, 5h e 10 h de
moagem. (B) e (C) Aumento das regides selecionadas em (A). ................ 55
Figura 38: Espectros Raman das amostras c-Te e da liga In,sTezs-10h. No
detalhe ampliacdo da regido em altas freqUéNCIas. .........cccccccvevieevieeernnen, 56
Figura 39: (A) Imagem de MEV da amostra In,sTe,s-31h. (B) Espectros
EDX das regifes indicadas (AL, A2 € A3)...cccoiriniiiienienie e 58
Figura 40: (A2 e A3) Imagens de MEV, aglomerados de particulas da
AMOSEIA IN75TE25=3 LN e 59
Figura 41: Imagem MEV (A) da amostra In;sTe,s-31h e respectivos mapas
quimicos (B, C, D e E), dos elementos C, O, Ine Te.....cccccovevveieeiieenennn, 60

Figura 42: Padrdes de DRX da amostra In;sTe,s em funcgdo do tempo de
moagem e dos pos precursores (c-In e c-Te). Padrdes de DRX das fases
InsTes e In,O3 extraidos da Ref. [34]. ....cvoiveieeiiiieece e 61
Figura 43: Padrdes de DRX experimentais da amostra In;sTeys apds 14 h e
31 h de moagem (linhas ruidosas cinzas) e calculado (linhas lisas pretas).
31h_12M é relativo ha 12 meses ap6s a producdo da liga (InssTeys-31h). A
diferenca entre experimental e calculado (linhas ruidosas de cor cinza claro)

é apresentada abaixo de cada padrdo de DRX correspondente.................. 62
Figura 44: Evolugéo das fracdes de fases cristalinas da liga In;sTeys em
funcgao do tempo de MOAGEM.......ccovieiiieiieiie et 62

Figura 45: Evolugéo dos pardmetros de rede (b/a e c/a), microdeformacéo
(s) e tamanho médio de cristalitos (p) das fases majoritarias da liga InssTeys
em funcdo do tempo de MOAGEM. ........ceivieiiieiieiieee e 63
Figura 46: Curvas de DSC das amostras de c-Te, c-In e da liga InssTe,s apos
2h,5he31hdemOagem. ......cccccoureiiie e 64
Figura 47: Espectros Raman das amostras c-Te e da liga In;sTe,s moida por
31 h. No detalhe ampliacéo da regido em altas frequéncias. ..................... 65
Figura 48: Imagem METAR da liga InssTexs-31h. Linhas pretas destacam
regiBes da fase In,0s. Linhas paralelas representam as distancias
interplanares e entre parénteses os indices de Miller (hkl) correspondentes.
.............................................................................................................. 66
Figura 49: Figura METAR da liga In;sTes-31h. Linhas paralelas
representam planos da fase In,Tes. Entre linhas pretas pontilhadas regido de
componente iNterfacial...........coccvoviiiiiii 67
Figura 50: Imagem de METAR da liga InssTeys (lado direito), figura da
transformada de Fourier da correspondente a imagem na regido demarcada
pelo quadro pontilhado em Cor Branca. .........cccoccvveieiieiie s 67

Xiv


file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614005
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614005
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614006
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614006
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614006
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614007
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614007
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614008
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614008
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614009
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614009
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614010
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614010
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614011
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614011
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614012
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614012
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614012
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614013
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614013
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614013
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614013
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614013
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614014
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614014
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614016
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614016
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614017
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614017
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614018
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614018
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614018
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614018
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614019
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614019
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614019

Figura 51: (A e B) Imagens de MEV da amostra Zns,Sso-3h. Aglomerados
de particulas submicrométricas formadas durante a MS. (C) espectro EDX
obtido na regido da imagem (B)........cccovvriiriiniinie e 69
Figura 52: (A e B) Imagens de MEV da amostra Zns,Sso-10h. (C) espectro
EDX obtido na regifo da imagem (B)........c.ccooviriiniiiiinieniesie e 69
Figura 53: Imagem MEV (A) da amostra Zns,Sso-10h e 0s seus respectivos
mapas quimicos (B, C, D € E). ..ccceiiiiiiiiiece e 70
Figura 54: Padrdes de DRX da amostra ZnsoSso em 0 h, 0,5h, 3h, 5h, e 10
h de moagem. Em cinza padrdes de DRX das fases ZnS-BZ, ZnS-WZ, Zn, e

S extraidos da Ref. [B4]....cccveiiieiiieie e 71
Figura 55: Evolucdo do percentual das fases, entre 3 h e 10 h de moagem,
(0 F B T T T TSRS 72

Figura 56: Padr@es experimentais de DRX (linhas ruidosas em cinza escuro)
da amostra ZnsySso, ap0s 3 h, 5 h e 10 h de moagem. Fases ajustadas (linhas
pretas). A linha cinza representa a diferenca entre o experimental e o
CAICUIAO. ... 72
Figura 57: Evolucdo dos parametros de rede (c/a e a), tamanho médio de
cristalitos (p) e microdeformacdes (s) das fases WZ e BZ para a liga Zns,Ssq

em funcao do tempo de MOAGEM. ....ccvviiieeiiie e e e 73
Figura 58: Espectros Raman do precursor ¢-S e da liga Zns,Sso ap6s 3 h e 10
R e MOAGEM. ..o 74

Figura 59: Imagem METAR da liga Zns,Sso-10h. Os subscritos (BZ e WZ2)
indicam a fase a qual o plano representado pelas linhas paralelas pertence.

............................................................................................................... 75
Figura 60: Imagem de METAR da liga ZnspSso-10h.......cccvvevivviiniiiienen, 76
Figura 61: Informag@es quimicas tabeladas dos elementos utilizados (Zn, In,
=T =) I 510 OSSR 89
Figura 62: Ajuste de Rietveld do padrdo de DRX da amostra de Y,03 a fim

de gerar um arquivo intrumental (PRM). ........ccooceviiiiiiiic e 92

XV


file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614021
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614021
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614021
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614022
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614022
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614023
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614023
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614024
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614024
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614024
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614025
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614025
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614026
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614026
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614026
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614026
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614028
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614028
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614029
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614029
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614029
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614030
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614031
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614031
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614032
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc259614032

Lista de Tabelas
Tabela 1: Relagdo entre o nimero total de 4tomos e o percentual de

atomos na superficie, extraida da Ref. [28].......cccccoovviiiiiiiinniiieen, 4
Tabela 2: Rotas e processos mais utilizados na sintese de NMs.
Compilada de [28].....cvciieriere e 5

Tabela 3: Valores da energia de gap optico (Eg) para a-In,Tes* [45].....7
Tabela 4: Descri¢do dos estagios da MS na formacao de ligas, descritos

BIM (9L ittt 13
Tabela 5: Descri¢do temporal dos fatos importantes para o
desenvolvimento da MS, extraidos de [31].....cccccoerriirinninnniniencnnnn, 14
Tabela 6: Principais indicadores estatisticos utilizados pelo GSAS nos
ajustes de RietVeld [10L1]....cccocvvereireie e 27
Tabela 7: Resultados das analises quimicas (EDX) da liga InsgTese-15h.
(= BITO) ettt 40
Tabela 8: Resultados das analises quimicas (EDX) das amostras N-
InggTesg (20h e 40h) ............................................................................. 41

Tabela 9: Frequéncias dos modos Raman ativos (cm™) detectados para
as amostras c-Te, InsgTese-15h e o0s referenciados para as fases InTe(l),

B N =L T 50
Tabela 10: Resultados das analises quimicas (EDX) realizadas para a
amostra InysTezs-10h na regido da Figura 33 (B)....oocvvveveevvvvieeninnenn 53
Tabela 11: Andlises quimicas (EDX) da liga In;sTe,s-31h, realizadas nas
ampliagies (AL, A2 € A3)...cvi e 59
Tabela 12: Resultados das analises quimicas (EDX) para a liga ZnseSsg
moida por 3 h (51-B) € 10h (52-B). ...ccecvvvvievieiiieese e 69

Tabela 13: Frequéncias dos modos Raman ativos (cm™) detectados para
as amostras c-S, ZnsySso (3h e 10h) e dos reportados para as fases ZnS-

BZ, ZNS-WZ 'S, oot 74
Tabela 14: Dados utilizados no calculo das massas para as
estequiometrias deSejadas. .......cvvvervrvieeeere e 91
Tabela 15: Dados do ajuste de Rietveld da amostra padréo de Y ;03
cubica (I a -3), base para 0 arquivo PRM. .........ccccooeivivnnneiene e, 93
Tabela 16: Dados dos ajustes de Rietveld das ligas InsoTesg. ..cvvevvenee.. 94
Tabela 17: Dados dos ajustes de Rietveld da liga InspTesp-15h em
func@o do envelneCIMENLO..........cccvvvivei e 95
Tabela 18: Dados dos ajustes de Rietveld da liga InzsTezs. vocveveneeneee. 96
Tabela 19: Dados dos ajustes de Rietveld da liga ZnseSso. .ovcvvevvervenee 97

XVi


file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077695
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077697
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077697
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077699
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077699
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077700
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077700
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077702
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077702
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077703
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077703
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077704
file:///C:/Documents%20and%20Settings/fabricio/Desktop/DM-A5/DM_FaitaF.L..docx%23_Toc7077704

XVii



Resumo

Os estudos dessa dissertacdo de mestrado tiveram como objetivos a
producdo de nanomateriais calcogénicos, dos sistemas In-Te e Zn-S na
forma de pd, através da Mecano-Sintese e a caracterizacdo de suas
propriedades fisicas. Foi observada a potencialidade da Mecano-Sintese
na obtencéo de fases do diagrama de fases para ambos os sistemas e da
fase de alta pressdo InTe(ll). Foi necessario tempos de moagem curtos
~2h para a formacao das fases. As fases obtidas foram InTe tetragonal,
InTe cubica de alta pressdo, InsTes ortorrombica, ZnS clbica do tipo
blenda de zinco e ZnS hexagonal do tipo wurtzita. As morfologias e
composi¢des quimicas dos produtos finais foram analisadas atraves de
microscopia eletronica de varredura combinada com fluorescéncia de
raios X por dispersdo de energia. A difracdo de raios X foi empregada
para acompanhar a evolugdo estrutural das amostras em funcéo do
tempo de moagem, da temperatura e do envelhecimento ap6s a
producdo. As informacGes cristalograficas das fases cristalinas
identificadas foram obtidas através de andlises de Rietveld dos
difratogramas experimentais, utilizando o pacote de programas GSAS
de distribuicdo gratuita. Os tamanhos médios de cristalitos das fases
obtidas variaram entre 8 e 26 nm, estimados através da combinagéo das
técnicas de difragdo de raios X e microscopia eletrdnica de transmisséo
de alta resolucdo. A calorimetria diferencial de varredura foi capaz de
mostrar a fusdo de Te e In ndo reagidos e da fase InsTese sugeriu
cristalizagdo/relaxamento estrutural e variagdo no calor especifico das
fases presentes nas amostras feitas por Mecano-Sintese. Utilizando a
espectroscopia Raman foi possivel identificar modos vibracionais das
fases de Te, a-TeO,, InTe(l), S e ZnS. As discrepancias entre os valores
de frequéncia obtidos e os da literatura sugerem condi¢cdes de
tensdo/deformacdo das redes cristalinas presentes nas amostras
produzidas por Mecano-Sintese. Os resultados obtidos pelas diferentes
técnicas supracitadas possibilitaram uma ampla caracterizacdo das ligas
apresentadas nessa dissertacdo. Até o presente momento, os resultados
dos estudos dessa dissertacdo foram apresentados em 2 congressos
nacionais e permitiram a redacdo/submissdo de dois artigos (em
avaliacdo) em revistas internacionais.

Palavras Chave: Nanomateriais calcogénicos. Mecano-Sintese.
Difracdo de raios X. Método de Rietveld. Espectroscopia Raman.
Microscopia eletrbnica de varredura. Microscopia eletrdnica de
transmissdo de alta resolucéo.
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Abstract

The studies of this dissertation were aimed at producing nanomaterials
of chalcogenides systems In-Te and Zn-S by Mechanical Alloying and
characterization of their physical properties. It was observed a high
potential for mechanical alloying on the obtention of phases of the phase
diagram including the high-pressure cubic InTe(ll) phase. Short milling
time ~ 2h, were needed for the formation of phases. Tetragonal InTe
phase, high-pressure cubic InTe phase, orthorhombic InsTe; phase,
cubic (zinc blend) and hexagonal (wurtzite) ZnS phases were obtained.
The morphologies and chemical compositions of the samples were
analyzed by scanning electron microscopy combined with electron
dispersive spectroscopy analyses. The X-ray diffraction technique was
used to observe the structural evolution of the samples as a function of
milling time, temperature and aging after production. The
crystallographic information of the identified crystal phases were
obtained by Rietveld analyses of the diffraction patterns, using the
GSAS program package, freely distributed. The mean crystallite sizes of
the phases ranged between 8 and 26 nm, estimated by combining X-ray
diffraction and high-resolution transmission electron microscopy
techniques. The differential scanning calorimetry was able to show the
melting of the Te and In unreacted and melting of the orthorhombic
InsTes phase. Moreover, suggested crystallization and/or structural
relaxation and variation in the specific heat of the phases in the samples
were observed. By means of Raman spectroscopy it was possible to
identify the vibrational modes of the trigonal Te phase, cubic a-teo,
phase, tetragonal InTe(l) phase, hexagonal S phase and of the two (cubic
and hexagonal) ZnS phases. The discrepancies between the frequency
values obtained and the literature suggested conditions of stress and/or
deformation of crystalline lattice in the samples produced by MS. The
results obtained by different techniques enabled a broad characterization
of the alloys presented in this dissertation. So far, the results of studies
of this dissertation were presented on 2 national conferences and led to
the writing and submission of two articles (in evaluation) in
international journals.

Keywords: Mechanical Alloying. X-ray diffraction. Rietveld method.
Raman spectroscopy. Scanning electron microscopy. High-resolution
transmission electron microscopy.
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Motivacao Cientifica

Do ponto de vista cientifico, os nanomateriais (NMs) tém sido
fonte de diversas pesquisas por apresentar inimeras possibilidades de
aplicacBes tecnoldgicas em eletronica, catalise, armazenamento de
dados, componentes estruturais, entre outras [1]. Devido a ampla
variedade de aplicagdes em areas tecnoldgicas, a producdo e o estudo
das propriedades fisicas e estruturais dos NMs aumentaram
exponencialmente nos ultimos anos, sendo mais de 6.264 artigos
publicados nos Gltimos cinco anos [2] (ver Figura 1). Do ponto de vista
de pesquisa basica, o interesse de estudar os NMs esta fortemente
relacionado com o desenvolvimento e/ou uso de teorias que possam
explicar as novas propriedades fisicas e quimicas observadas
experimentalmente.
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Figura 1: NGamero de publicagdes sobre NMs nos Gltmos cinco anos, baseado em [2].

Nos dltimos anos, é notdvel o crescente interesse de
pesquisadores em ligas calcogénicas; este interesse esta relacionado com
as propriedades fotovoltaicas e semicondutoras destes materiais. Tais
propriedades optoeletrdnicas possibilitam que essas ligas sejam usadas
correntemente na industria para fabricacdo de fotocopiadoras, células
solares, memorias Opticas permanentes e reversiveis, fibras dpticas
especiais e dispositivos de dptica ndo-linear.

As primeiras ligas calcogénicas a serem utilizadas em células
solares foram CdTe [3, 4], CulnSe; [5, 6] e CdS [7], e mais
recentemente Cu(In,Ga)Se, (conhecida pela sigla CIGS) com uma
eficiéncia de conversdo da energia solar em energia elétrica em torno de
20% [8]. Por outro lado, ligas baseadas nos sistemas Sb-Te [9], Sb-Te-
Ge [10, 11], In-Sb-Te [12] e In-Te [13], tém sido aplicadas em
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memarias dpticas permanentes e reversiveis.

Recentemente, vidros dopados com materiais calcogénicos (S,
Se, Te) tém sido produzidos e suas aplicagdes vdo desde sensores de
poluicdo ambiental até os avangados dispositivos de fotbnica e
comunicacdo Optica. Vidros calcogenetos interagem tanto com fétons
quanto com elétrons, o que possibilita ainda mais aplicagtes
tecnoldgicas para esses materiais [14, 15].

Pesquisadores do Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de
Materiais (LSCM) do Departamento de Fisica da UFSC, vém se
dedicando desde 1992 & producdo de materiais nanocristalinos e
amorfos usando a Mecano-Sintese (MS), bem como a caracterizagao das
propriedades estruturais, térmicas e oOpticas destes materiais. Diversos
sistemas ja foram produzidos e estudados, inclusive materiais
calcogénicos, como por exemplo, os sistemas X-Se (X = Fe, Ni, Co, Zn,
Ga e Ge) [16 - 21] e Y-Te (Y = Cd, Zn) [22, 23]. Os resultados dessas
pesquisas foram publicados em varios trabalhos apresentados em
congressos € artigos em perioddicos especializados internacionais. Além
disso, dez dissertagdes de mestrado e trés teses de doutorado sobre
sintese e caracterizacdo de NMs foram concluidas e defendidas
publicamente, consolidando a politica de atuacdo do LSCM na formagéao
recursos humanos com aptiddo a fisica experimental.

A pesquisa desta dissertagdo teve inicio em meados de 2008
com a intengdo de: i) produzir ligas nanocristalinas calcogénicas de In-
Te e Zn-S através da MS, e ii) estudar as propriedades estruturais,
térmicas, quimicas e dpticas dessas ligas. Os sistemas calcogénicos
acima citados foram escolhidos devido ao fato de haver consideraveis
quantidades de informacdes disponiveis na literatura para amostras na
forma massiva (bulk), por ndo haver referéncias da produgdo de ligas
InsTe;x por MS e devido ao grande potencial de uso dessas ligas em
aplicacdes tecnoldgicas [24, 25].
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Introducéo

Nos Ultimos anos, a nanociéncia tem gerado grandes interesses da
comunidade cientifica em diferentes areas (fisica, engenharias, quimica,
biologia, etc.), devido as atraentes propriedades descobertas em
materiais de escalas nanométricas. Desta forma, 0s nanomateriais
surgem como uma nova classe de material, para a qual as leis da fisica
classica ndo sdo validas, sendo necessarios modelos quanticos para a
interpretacdo dos fendmenos fisicos associados as novas propriedades
dos nanomateriais (NMs) observadas experimentalmente, como é o caso
das emissOes caracteristicas decorrente do confinamento quéantico em
pontos quanticos (quantum dots - QD) [26, 27].

Por definicdo, materiais nanocristalinos sdo caracterizados por
possuir uma microestrutura de cristalitos com tamanho de 1 a 99 nm.
Materiais com tamanho de cristalito de 0,1 a 0,3 mm s&o classificados
como materiais submicrométricos [28]. Os NMs apresentam
propriedades (quimicas, fisicas ou mecénicas) unicas. Por exemplo, o
ouro na forma bulk funde a 1063 °C, no entanto a temperatura de fusdo
do ouro nanocristalino decresce bruscamente (quando formado por
nanocristais menores de 5 nm), podendo fundir em ~300 °C [28].

Os NMs sdo usualmente divididos em duas componentes: i)
cristalina, com dimensdes nanométricas (chamada de cristalito) que
possui essencialmente a mesma caracteristica estrutural dos materiais na
forma bulk, ou seja, ordem de Iongo alcance e i) componente
interfacial, que representa as . A . Ty
regides de interface e de ; DRSS .-
contorno de grdos, repleta de
defeitos, tais como: lacunas,
discordancias, contornos de
grdos, linhas de defeitos,
contornos interfaciais, etc. Um
esquema ilustrativo destas
duas componentes pode ser
visto na Figura 2.

Uma caracteristica
crucial dos NMs é a enorme
quantidade de 4atomos na

i i Figura 2: Modelo bidimensional de sdlido
componente interfacial. Quanto nanocristalino, retirado da Ref. [29]. Circulos
menor for o tamanho do pretos representam a componente cristalina e os

cristalito maior ser& O brancosa componente interfacial.




percentual de atomos que estardo na superficie (ver Tabela 1).
Cristalitos com tamanhos entre 10 a 20 nm possuem mais de 50% de
seus atomos na componente interfacial [28]. A Tabela 1 foi gerada
partindo da premissa que as nanoparticulas sdo formadas por clusters de
atomos iniciando por um &tomo central, envolvido por uma primeira
camada de 12 atomos, uma segunda de 42, uma terceira de 92 atomos,
etc. Dessa forma é possivel calcular o namero de 4tomos na superficie
usando 10n” + 2, onde n é o ndmero da camada [28].

Tabela 1: Relagdo entre o nimero total de a&tomos e o percentual de 4&tomos na
superficie, extraida da Ref. [28]

NUmero total de Atomos na
atomos superficie (%)

1415 35

561 45

309 52

147 63

55 76

13 92

Desta forma, manipular a componente interfacial, por exemplo,
por meio de tratamentos térmicos, possibilita desenvolver materiais com
propriedades fisicas especificas para aplicagdes em areas tecnolégicas.

A producdo dos NMs tem se aprimorado muito. Diversas técnicas
tém sido desenvolvidas permitindo a sintese em escalas comerciais. As
técnicas de sintese de NMs foram divididas em quatro rotas, segundo a
Ref.[28] (ver Tabela 2).
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Tabela 2: Rotas e processos mais utilizados na sintese de NMs. Compilada de [28].

Rota Processos utilizados
Deposicdo fisica e/ou quimica de fase gasosa,
Vapor
processo aerossol
Liquida Sol-gel, solidificacdo rapida ou quenching,

eletrodeposigédo

Mecano-Sintese (mechanical Alloying); Moagem

Sélida Mecénica (mechanical milling); mecano-quinica
(mechanochemical)

Combinagéo

de rotas Vapor — liquido — sé6lido

As duas primeiras rotas (vapor e liquida) podem ser consideradas
técnicas de crescimento, pois se baseiam no agrupamento de conjuntos
de &tomos em fases gasosas ou liquidas e a posterior condensagdo das
mesmas para produzir nanoparticulas. Por outro lado, a Moagem
Mecénica (MM) é considerada como uma técnica de degeneragéo, pois
se baseia na reducéo do tamanho de gréos de elementos puros e/ou ligas
policristalinas, reduzindo-os a alguns poucos nanémetros através de
severas deformagdes mecénicas. Ja a MS, parte da mistura fisica dos
elementos que se deseja ligar, a sintese ocorre devido as repetidas
quebras e soldas-a-frio das particulas do material precursor, reduzindo-
as a escalas nanométricas. Os atomos das componentes interfaciais
tornam-se altamente reativos, devido a grande quantidade de energia
armazenada nos centros de defeitos [30]. E ai entdo que as ligas se
formam através de uma reagdo de estado sélido [31].

O trabalho desta dissertacao esta redigido e organizado em quatro
capitulos, contendo: Capitulo | — revisdes bibliograficas acerca dos
sistemas estudados (In-Te e Zn-S); Capitulo Il — descricdo das técnicas
experimentais utilizadas; Capitulo |1l — detalhes da sintese, resultados e
discussdes da caracterizacdo de cada sistema; Capitulo IV — conclusdes.
Além disso, os apéndices descrevem: i) os calculos das massas e dados
das ferramentas e condi¢Ges de moagem, e ii) tabelas completas com os
dados dos ajustes de Rietveld realizados.
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Capitulo |

Sistemas Estudados

Neste capitulo sera apresentada uma pequena revisao
bibliogréafica dos sistemas estudados nessa dissertacdo, In-Te e Zn-S.

1.1  Sistema In-Te

De acordo com o diagrama de fases do sistema In-Te,
apresentado na Figura 3 [32], existem seis compostos cristalinos
possiveis de serem obtidos em condigdes de pressdo ambiente. Sendo
eles: InsTes, o-InsTes, InTe, InsTes, a-In,Tes, e In,Tes, verificados nos
bancos de dados cristalograficos ICDD-JCPDS [33] e ICSD [34]. A
seguir, serdo apresentados detalhes apenas das fases obtidas/estudadas
nessa dissertagdo (InTe e In3Tey).

800~
a2 o 696
200 Liquido 667_BinyTeg
600
o~
&) ]
~ 5004
= ] 62 449.6)
8 ] 413 S
T 400+ s 28
-4 ]
=] ] of | w»
S 3004 R BN | 1 .4 A
e 7 - [ = < Py W &
1 s g =gl 5 =
200 Te—s
] 156
100
3—nn
Difrrrrrrrrs e e crrrreers rethrrry e rrbrdeereers rrrrerrers rrrrrerees e
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Figura 3: Diagrama de fases possiveis ao sistema In-Te por técnicas baseadas em fusao[32].

A fase InTe apresenta um interessante quadro de transformacdes
de fase: InTe(l) fase tetragonal (tipo — TISe) é estavel em condicdes
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ambientes e se transforma em outras duas fases cubicas (tipo NaCl e
CsCIl) quando submetida a condi¢bes de altas pressbes (Hp — high
pressure) e temperatura (Ht — high temperature). A fase tetragonal
possui propriedades semicondutoras [35] e as fases cubicas apresentam
um carater metélico [36].

Usualmente, ligas de In-Te sdo produzidas por técnicas baseadas
em fusdo [37] e evaporacdo (térmica efou sputtering) [38 - 40], do
material massivo (bulk). A fase cubica InTe(ll), de estrutura tipo NaCl
[36, 41], pode ser obtida submetendo a fase InTe tetragonal a altas
pressGes e modestas temperaturas (2,8 GPa e 150 °C, respectivamente).
Para obter a fase InTe(lll) com estrutura tipo CsCl [42] deve-se
aumentar a pressao para valores maiores que 15 GPa. A sequéncia de
transi¢Oes de fase é apresentada na Figura 4.

InTe(D) InTe(IT) InTe(III)
A_ga
2.8 GPa 15 GPa
c |:r‘; a
. 150°C ——
a® 3
Tetragonal: T1Se Ciibica: NaCl Cubica: CsCl

Figura 4: Esquema ilustrando as transicbes de fase estrutural induzidas por pressdo e
temperatura reportadas para o InTe [36, 41 e 42].

A fase InTe(l) tetragonal e a fase InTe(ll) cubica, fundem a 696
°C e 625 °C, respectivamente. A temperatura de fusdo da fase InTe(ll)
deve ter sido obtida sob altas ) )

o . , Tabela 3: Valores da energia de gap
pressoes, pois e reportada @  gptico (E,) para a-In;Tes* [45].
instabilidade  desta fase a
temperaturas superiores a 125 °C,
que migra para a fase InTe(l) [41].

Temperaturado Energia de Gap
Substrato (K) Optico (eV)

Na regido rica em In (Te < 44 303 1,18
at%) pode ser observada a 373 1,13
possibilidade de duas reacdes de 403 1,05
fusdo, uma do In e outra da fase 473 1,00

503 1,22

IngTes a 156 °C e entre 428 °C @ «valores obtidos para filme fino quando
462 °C, respectivamente. Por depositado em substrato de vidro com diferentes
outro lado, na outra extremidade temperaturas
do diagrama, regido rica em Te (In < 30 at%) ¢ indicado apenas fusdo da
fase In,Tes entre 427 °C a 467 °C [32].

A fase ortorrdmbica InsTe; [43] e a fase clbica de face centrada
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a-In,Tes possuem caracteristicas de semicondutores com gaps de
energia entre 0,5 e 1,22 eV [44], sendo que a fase a-In,Tes na forma de
filme fino sobre substrato de vidro possui gaps que variam com a
temperatura do substrato durante sua deposi¢do, como mostrado na
Tabela 3 [45].

Minuciosas pesquisas nas bases de dados disponiveis [2, 46, 47]
revelaram que ligas de In-Te nunca tinham sido produzidas por MS.
Desta forma, esta dissertagdo contribui, de maneira inédita, para a
comunidade cientifica.

1.2  Sistema Zn-S

O diagrama de fases do sistema Zn-S [32] é mostrado na Figura
5. Este sistema apresenta apenas um composto possivel em temperatura
ambiente, com o composto equiatdmico ZnS. Sob condi¢des de pressao
ambiente, 0 composto ZnS possui dois tipos de estruturas cristalinas:
hexagonal a-ZnS para baixas temperaturas do tipo wurtzita (WZ) e a
cubica B-ZnS para altas temperaturas (T > 1020 °C) do tipo blenda de
zinco (BZ) [48], que pode ser retida a temperatura ambiente. A fase BZ
possui parametros de rede em torno de 5,345 A [34], e sua temperatura
de fusdo é de 1718 °C [32].

1800+
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2 800
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= 6004 o
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400+
200 55 Zn—=
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Ofrrrrrees prrrreer rrrererer [rrrrrrees rrrrerrrrrrrrrreT [rrrrrrs rrrrrrrer prerrereer rrrrrrre
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Figura 5: Diagrama de fases possiveis ao sistema Zn-S por técnicas baseadas em fusdo [32].
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Observa-se a existéncia de dois pontos eutéticos um em 38,4 at%
de Zn e outro em 55,8 at% de Zn ocorrendo fusdo em 1000 °C e 1670
°C, respectivamente. A fusdo do S ¢é reportada em 95,5 °C (fase a-S) e
115,2 °C (fase B-S), sendo indicada para toda a regido de concentragdes
ricas em S (Zn < 50 at%). Ja para 0 Zn a temperatura indicada é de
419,6 °C, indicando fusdo para toda concentracdo Zn > 50 at%. Os
liquidos (1, 2 e 3) representados no diagrama possuem composi¢des
guimicas distintas. O liquido 2 é o que mais se aproxima de um
composto equiatdmico, ja os liquidos 1 e 3 sdo basicamente formados
por Zn e S, respectivamente.

Ambos polimorfos de ZnS sofrem transicdes de fase em 15 GPa,
indo para a fase cubica do tipo NaCl (Rock-Salt — RS) [49 - 52] e em 69
GPa passando para a fase ortorrdmbica do tipo B-Estanho (B-Snh) [53,
54]. A Figura 6 mostra um esquema qualitativo para as transformagdes
do polimorfo ZnS.

~7GPa

— || Fd] ~ 65-69 GPa

B e, 90
12-15GPa S R
o T 7

. | RS p-Sn
o

Figura 6: Esquema ilustrando as transicbes de fase estrutural induzidas por pressédo e
temperatura reportadas para 0 ZnS [49 - 54].

O sulfeto de zinco é um importante semicondutor do grupo 11-VI
e tem sido bastante estudado nos Gltimos anos. Este calcogeneto possui
grande potencial de aplicabilidade tecnolégica devido ao seu gap de
3,72 eV para BZ [55] e de 3,77 eV para WZ [56] em condicdes
ambientes.

O ZnS possui propriedades Unicas propiciando aplicacfes em
diversas areas como a Optica [57], eletronica [58], fotocatalise [59],
deteccdo de raios X [60]. O sulfeto de zinco tem sido muito usado em
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dispositivos fotoluminescentes, eletroluminescentes e
catodoluminescentes, devido a sua Otima estabilidade quimica. Em
optoeletrénica encontramos ZnS aplicado em diodos emissores de luz
(LEDSs), refletores e filtros dielétricos [61]. Contudo é possivel produzir
LEDs de cores distintas utilizando ZnS, com a adicéo de poucas partes
por milhdo (ppm) de um elemento ativador. Utilizando Cu como
ativador, a emissdo ocorre entre 0 azul (412 nm) ao verde (538 nm) [62].
Ja quando é utilizado Ag, a emissao é apenas verde (528 nm) [63]. Estes
resultados sugerem que sistemas ZnS:E, onde (E = elemento
ativador/dopante), podem formar uma nova classe de materiais
luminescentes com aplicagdes em mostradores digitais (displays),
iluminagdo de ambientes, e lasers [64, 65]. Além disso, ZnS é muito
apropriado como uma camada de “janela” sobre a heterojuncdo de
células solares fotovoltaicas [66, 67].

Na natureza, ZnS é encontrado principalmente na forma do
mineral esfarelita, em regiGes de atividades vulcanicas recentes,
possuindo composicdo quimica de 67 at% de Zn e 33 at% de S, e a
estrutura cristalina é a BZ. No entanto, a esfarelita possui impurezas (Fe,
Mn, Cd, Ga, In, Ti e Hg) [68, 69] dificeis de serem eliminadas,
possuindo propriedades distintas das fases puras, inviabilizando
aplicacdes tecnoldgicas.

Diversos métodos de sintese ja foram utilizados para a obtencéo
de ligas de ZnS, os mais comuns sdo 0s que envolvem ignicdo da
mistura de Zn e S, precipitacio pela adicéo de fons S* (oriundos de, por
exemplo, gas sulfirico, H,S) em solucdes contendo Zn®* [70],
evaporacao térmica [71 - 73], ablacdo a laser [74 - 76], descarga de arco
[77], processos solvotérmicos, MS [78 — 84] e ainda métodos quimicos e
de auto-montagem [85, 86]. Na maioria das vezes essas ligas foram
obtidas na forma de filmes finos, mono e/ou policristalinos, e mais
recentemente, nanoestruturas em uma dimensdo, obtidas através da
deposicéo de fases gasosas em membranas de alumina anodisadas [87].
A liga ZnS apresenta grande reprodutibilidade em sua sintese sendo qual
for o método, o que torna uma liga potencialmente aplicavel tanto para
fins praticos quanto para ciéncia basica.
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Capitulo 11

Técnicas Experimentais

Neste capitulo sdo descritas as técnicas experimentais utilizadas
para obter os resultados que serdo apresentados nessa dissertacdo. O
aprofundamento tedrico nas descricbes das técnicas utilizadas é
proporcional ao seu grau de importancia/utilizacdo para a presente
pesquisa e ao tempo de estudo dispensado para cada uma das técnicas.
As principais técnicas estudadas e empregadas foram a mecano-sintese e
a difracdo de raios X, e estas serdo apresentadas com maior riqueza de
detalhes. J& para as outras técnicas (fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energia, microscopia eletronica de varredura, calorimetria
diferencial de varredura, espectroscopia Raman, e microscopia
eletrbnica de transmissdo) a descricdo se concentrard nos principios
bésicos e nos arranjos experimentais utilizados, descritos ao final de
cada secdo.

2.1  Mecano-Sintese

A Mecano-Sintese (MS) é um método de processamento de pos,
envolvendo continuas deformagBes plasticas e fraturas de suas
particulas. ~ Os  agentes
responsaveis pelas repetidas
soldas-a-frio e fraturas das
particulas podem ser esferas,
cilindros e combinagGes
destes. As paredes do
recipiente que contém o po e
as ferramentas também

P
_,/ Esfera \

atuam como agentes da Figura 7: Esquema representativo de colisdes
sintese. O recipiente e/ou as durante o processo de MS. (A) colisdo envolvendo
ferraméntas de moagem sd0 esfera-p6-parede e (B) envolvendo esfera-p6-esfera.

movimentados através de maquinas “engenhosas”, chamadas moinhos,
que convertem a energia elétrica na energia mecanica usada na sintese.
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A Figura 7 apresenta um esquema da interacao entre as particulas de po,
a ferramenta de sintese (B) e a parede do recipiente (A).

E importante diferenciar a MS, do inglés, Mechanical Alloying,
de moagem mecénica (MM), do inglés Mechanical Milling. Apesar de
baseadas nos mesmos mecanismos fisicos (solda e fratura), a MM parte
de um elemento puro ou da liga ja formada, tornando-os nanométricos
rapidamente, e a MS parte de pds precursores (elementares ou ndo)
diferentes para obter uma liga destes.

A MS tem se mostrado eficiente em sintetizar uma grande
variedade de materiais fora do equilibrio, tais como, solugdes solidas
supersaturadas, fases cristalinas metaestaveis, fases quasecristalinas,
ligas amorfas e ligas nanocristalinas. Destaca-se por possibilitar a
formacdo de ligas de elementos imisciveis por meio de técnicas
baseadas na fusdo [31], pela facilidade em produzir ligas de elementos
com pontos de fusdo muito diferentes como Fe-Se [16] e Co-Se [18],
(T = 1535 °C, T° = 1495 °C e T{** = 217 °C), etc.

A MS apresenta vantagens relacionadas ao custo dos
equipamentos (moinhos, recipientes, esferas, reagentes, etc.), consumo
de energia, simplicidade de execucdo, possibilidade de produgdo de
novas ligas e a viabilidade para producdo em larga escala. Entre as
principais desvantagens deste método estdo: i) a contaminacdo por
metais (comumente Fe, Ni e Cr oriundos das ferramentas e recipientes
de sintese ) e oxidagdo (devido exposicdo do pé ao ar atmosférico
durante 0 manuseio); ii) diferenca entre a composi¢do quimica inicial e
final, comprometendo a reprodutibilidade. Os efeitos indesejaveis
podem ser minimizados evitando moagens por tempos muito longos,
utilizando gas nobre (Ar) como atmosfera interna e evitando (quando
possivel) a exposicdo dos pds reagentes ao ar atmosférico.

A MS, mesmo que de simples execucao, é considerada complexa
devido ao grande nimero de variaveis associadas ao processo de
sintese. Entre as varidveis estdo os tipos de moinhos, tipos de
recipientes, velocidade de agitacdo, tempo, atmosfera e temperatura,
razao entre as massas das ferramentas (esferas) e do pé (Ball-to-powder
weight ratio - BPR), e preenchimento do recipiente. A grande correlagdo
entre as varidveis torna o trabalho de elaborar modelos teéricos para
descrever os mecanismos de formacdo de ligas extremamente
complicado. Apesar disso, alguns modelos tedricos descrevem em partes
os mecanismos da MS [30, 88-90]. Benjamin e Volin [91] descreveram
0 processo de MS em cinco estagios, ilustrados e descritos na Tabela 4.

Atualmente, a MS é muito empregada em diversas linhas de
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pesquisas baseadas na producdo de novos materiais, porém esta ndo é
uma técnica nova. Na sequéncia, uma breve contextualizacdo historica
faz um pequeno resgate dos momentos que mais contribuiram para a
evolucdo desta técnica.

Tabela 4: Descri¢do dos estagios da MS na formagao de ligas, descritos em [91].

Representacdo

hipotética Estagio: Descricédo

Estagio 1: Ocorrem deformacao e reducdo do tamanho
de particulas. Particulas moles, com modulo de
compressibilidade/volumétrico (bulk) baixo, ficam com
formato de agulha ou lamelar e as mais duras sdo
quebradas (ndo mostrada na repesentacdo). Inicio da
soldagem a frio em camadas paralelas.

Estagio 2: Formacéo de estruturas lamelares espessas e
com composicdo mais homogénea de varias camadas.

Estagio 3: Reducdo da estrutura lamelar, surgimentos
- de “gargalos” e divisdo das particulas.

Estadgio 4: Formacdo aleatéria de novas particulas
compdsitas devido as repetidas soldagens a frio.

Estdgio 5: Particulas com tamanhos préximos,
composi¢do quimica uniforme e de méxima dureza.
Componentes interfaciais com elevada energia de
mistura negativa, favorecendo as reacbes de estado
solido. Formagdo de novas fases (cristalinas e/ou
amorfas).

211 Contextualizagéo Historica

Embora com mais uso na atualidade, foi reportada a utilizagéo de
um processo de moagem para o0 recobrimento de particulas de WC
(carbeto de tungsténio) ja em 1930 [92]. Mas, foi na década de sessenta
que John S. Benjamim e colaboradores, no laboratdrio de pesquisa “Paul
D. Merica” da INCO (International Nickel Company), utilizaram esta
técnica para a obtencdo de superligas, a base de Niquel e Ferro,
endurecidas devido a dispersdo de 6xidos - ODS (oxide dispersion
strengthened) [93]. E, logo em 1966, foi empregada comercialmente,
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tendo como primeira aplicacdo a fabricacao de hélices de turbinas a gas,
direcionadas para a indUstria aeroespacial [94].

Nas décadas seguintes, a MS foi ganhando cada vez mais espacgo
na comunidade cientifica, por se apresentar como uma técnica de sintese
capaz de obter ligas impossiveis pelos métodos convencionais, como o
caso de ligas metal-0xido [95]. Em virtude da ampla utilizacdo da
técnica, em 1994 foi langada uma revista dedicada a MS e a mecano-
quimica (The International Journal of Mechanicalchemistry and
Mechanical Alloying) [31]. A Tabela 5 apresenta os fatos mais
importantes no desenvolvimento da MS obtida na Ref. [31].

Tabela 5: Descrigdo temporal dos fatos importantes para o
desenvolvimento da MS, extraidos de [31].

Ano de Fatos importantes no desenvolvimento da
ocorréncia Mecano-Sintese
1966 Formacao de ligas ODS baseadas em Ni e Fe
1981 Amorfizacao de fases inter metalicas
1982 Desordenamento de compdsitos ordenados

Amorfizagdo de misturas homogéneas de pos

1983
elementares
1987/88 Sintese de fases nanocristalinas
1989 Sintese de quasicristais

A Figura 8 mostra que a MS continua a ser amplamente utilizada,
com mais de 2675 artigos
cientificos  publicados  nos 500
altimos 4 anos[2, 46, 47]. 1
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Figura 8: NUmero de publicagdes
relacionado com MS nos dltimos 5 100
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2.1.2 Variaveis no Processo

Na sequéncia sdo descritas separadamente as principais variaveis
da MS.

2.1.2.1 Tipos de Moinhos

Os moinhos diferem entre si, essencialmente, na capacidade de
carga, velocidade de operacdo, na habilidade de controle da operagédo
variando a temperatura de moagem e na capacidade de minimizar a
contaminacdo dos pés. A escolha do moinho esta relacionada ao tipo e a
guantidade de pd a ser processado.

Existem, basicamente, trés tipos de moinhos: agitacdo, atrito e
planetario. Os mais usados sdo: os de agitagdo/bolas de alta energia
(podendo moer de 10 a 20 g de amostra por vez), moinhos de atrito
(grandes capacidades de processamento entre 0,5 a 4,0 kg de p6 por
vez), moinhos planetarios e moinhos de uma bola (capacidade de ~2 kg
por sintese). Ainda, existem os moinhos de atrito para fins comerciais
que podem sintetizar até 100 kg por vez.

Descrigcfes mais detalhadas dos diferentes tipos de moinhos e
aplicacdes especificas de cada um podem ser encontradas na Ref. [31].
Uma breve descricdo enfatizando o modelo do moinho de agitacdo
SPEX-8000, utilizado na sintese das ligas desta dissertacdo é feita
abaixo:

Este moinho possui um movimento de vibragcdo em que o pote
realiza movimentos em forma de “8”. A combinagdo da amplitude de
vibragdo (5 cm) com a velocidade de rotagdo (1200 rpm) atribuem altas
velocidades (5 m/s) as esferas no interior do recipiente e,
consequentemente, as forcas de impacto das esferas sdo
extraordinariamente elevadas. As velocidades lineares das esferas em
moinhos planetarios sdo ainda maiores, no entanto a frequéncia de
impactos € muito menor. Desta forma, o moinho de agitacdo é
considerado de alta energia se comparado com os moinhos planetarios e
também com os de atrito.

2.1.2.2 Tipos de Potes:

Os potes, ou recipientes, desenvolvem um importante papel na
MS, pois, assim como as ferramentas de moagem, também sdo
fundamentais na minimizacdo da contaminacdo do produto da sintese.
Logo, o material de que o pote é feito € um importante fator a ser
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analisado. Com a moagem pode ocorrer desprendimento de material do
pote e incorporacdo deste na amostra. Desta forma, se 0 material do pote
for diferente da amostra podera have contaminacdo, mas se for igual
poderd produzir alteracdo na composi¢do quimica. Ambos 0s casos
dificultam a reprodutibilidade da sintese.

Os potes utilizados para a MS podem ser fabricados de diversos
materiais, entre eles aco inox, a¢o temperado, carbeto de tungsténio,
alumina, zircbnia, agata e plastico. A Figura 10 (pg. 19) mostra o
conjunto (pote de aco inox, anel de vedagdo e esferas) utilizado nas
sinteses das ligas desta pesquisa.

A forma do pote também ¢é importante, especialmente as
geometrias internas. Tanto potes de fundo plano quanto com fundo
curvo tém sido empregados para a MS em moinhos de agitagao/bolas.
Evidéncias experimentais relatadas por Harringa e colaboradores
apontam uma maior eficiéncia na sintese da mistura Si-Ge quando usado
potes de fundo plano (Ref. 101 em [31]).

2.1.2.3 Velocidade de Moagem:

A velocidade de moagem ndo esté diretamente relacionada com a
rapidez e/ou eficiéncia com que a sintese é realizada. Por exemplo,
moinhos do tipo planetario possuem uma velocidade critica onde, acima
dela as esferas ficam presas nas paredes do pote, ndo exercendo, assim,
nenhuma forga de impacto.

Outra caracteristica limitante para velocidades maximas é que
velocidades altas (ou intensidade de moagem) aumentam a temperatura
do recipiente a valores elevados (acima de 50°C). Em alguns casos, onde
a difusdo é requisitada para a homogeneizacdo e/ou ligamento dos pos,
esse efeito pode ser vantajoso. Porém, em outros casos esse efeito pode
trazer desvantagem, pois 0 aumento da temperatura acelera o processo
de transformacgdo, resultando na decomposicdo de solugdes sdlidas
supersaturadas e/ou de outras fases metaestaveis formadas durante a
moagem. Adicionalmente, altas temperaturas podem facilitar a
contaminacdo da amostra. Tem sido reportado (Ref. 103 em [31]) que
durante a formacdo de ligas nanocristalinas com moagem de alta
intensidade, ocorre aumento do tamanho médio de cristalitos e reducédo
nas deformacBes internas devido ao aumento da dinamica de
recristalizacdo induzida pelo aumento na temperatura. Ainda, ¢ notado
que a temperatura maxima é diferente para cada tipo de moinho e para
0s sistemas moidos, na média os valores variam entre 50 °C e 215 °C.
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2.1.2.4 Tempo de Moagem:

O tempo de moagem é um dos parametros mais importantes e
mais simples de ser controlado no processo de sintese. Entretanto, €
muito importante conhecer o tempo minimo para que o estado
estacionario entre as fraturas e soldas a frio, das particulas de pd, seja
atingido. Como esse tempo minimo depende simultaneamente do
sistema de pbs a ser sintetizado, do tipo de moinho, intensidade de
moagem, razdo entre as massas (esferas/amostra), temperatura de
moagem, etc. a Unica maneira de determina-lo é experimentalmente.

Muitos destes estudos revelaram que tempos de moagem longos
(acima de 2 vezes o tempo minimo) aumentam a probabilidade de
contaminagdo da amostra. Por outro lado, maiores tempos de moagem
podem apresentar novas nucleacdes de fases e/ou evolugdo/migracéo
das fases nucleadas para outras, como é reportado para 0 composto
FeysSess [16]. Assim, torna-se imprescindivel um estudo sistematico
durante a MS, acompanhando as evolugBes existentes nas ligas em
fungédo do aumento no tempo de moagem.

2.1.2.5 Razdo entre as massas (BPR):

A razdo entre as massas das esferas e dos pds (do inglés, Ball-to-
Powder weight Ratio — BPR) é uma variavel importante no processo de
moagem. Os valores utilizados variam muito desde 1:1 até 220:1.
Geralmente, a razdo mais utilizada ¢ 10:1 para moagem de pds em
moinhos de baixa capacidade como moinhos de agitagédo e entre 50:1 a
100:1 nos moinhos de alta capacidade, como os de atrito.

A BPR possui relacdo direta com o tempo de moagem, quanto
maior a BPR menor o tempo de moagem necessario para atingir o
produto desejado. Porém, com o aumento da BPR aumenta-se o0 nimero
de esferas e, consequentemente, as colisbes sdo mais intensas,
produzindo uma energia de colisdo maior e com isso, um aumento da
temperatura. Estes efeitos tornam o processo de sintese mais rapido, mas
também podem modificar a constituicdo do produto final obtido. Além
disso, o elevado nimero de esferas pode preencher demasiadamente o
pote, que € outra variavel a ser considerada.

2.1.2.6 Preenchimento do Pote:

O preenchimento do pote, ou espaco livre, é crucial para a
formacdo de ligas. Considerando que as ligas entre as particulas de pé
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acontecem devido a forcas de impacto exercidas sobre elas, é necessario
espaco para as esferas se moverem livremente e colidirem com o po;
quanto mais cheio o pote menos espago, logo o pd recebe menos forga
de impacto. Porém, sintese com potes com muito espaco livre perdem a
eficiéncia e as chances de contaminacio aumentam. E usual manter
cerca de 50% do pote preenchido [31].

2.1.2.7 Atmosfera:

A atmosfera de moagem pode ser escolhida para evitar e/ou
minimizar a contaminagao do produto final, mas também pode ser usada
para gerar produtos especificos como nitretos e hidretos (Ref. 123, 124 e
125 de [31]). Para evitar contaminagdo, os p6s sdo moidos em potes
preenchidos com gases inertes (Argdnio ou Hélio), sendo Argbnio de
alta pureza o mais usado para evitar oxidacdo e/ou contaminacgio
durante a moagem. Alguns resultados bastante curiosos foram
reportados, (Ref. 122 de [31]), como o caso da moagem de uma mistura
de Ti-Al-W em atmosfera de O, que apds 20 horas de moagem absorveu
apenas 1,5 wt% de O, enquanto uma mistura idéntica moida por um
mesmo periodo de tempo em atmosfera de N, absorveu 4,7 wt% de O.
Assim, uma atmosfera de moagem pode contribuir para minimizagdo da
oxidagdo e/ou contaminacgdo e também pode atuar como catalisador em
alguns processos.

2.1.2.8 Temperatura:

A temperatura de moagem €é outro pardmetro importante para a
constituicdo do produto final da sintese. Alguns estudos aplicaram a
variagdo da temperatura intencionalmente (Nitrogénio liquido para
baixa-la e aquecedores elétricos para aumenta-la) e verificaram que
fases nanocristalinas tinham cristalitos maiores e menos deformacdes
quando submetidas @ MS em altas temperaturas, sendo observada
também reducdo da faixa de solubilidade sélida para alguns sistemas
como Cu-Ag, Zn-Al e Ni-Ag. Outros pesquisadores observaram que a
eficiéncia dos processos de amorfizacdo de determinadas ligas (Ni-Ti,
Ni-Zr) depende da temperatura da sintese. Altas temperaturas implicam
em alta eficiéncia de amorfizacdo, temperaturas baixas implicam em
baixa eficiéncia [31].
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2.1.3 Procedimentos experimentais adotados para MS

A escolha das misturas AxB1.y estudadas nessa dissertagéo teve
como principal objetivo a continuidade aos estudos decorrentes a
producdo de materiais calcogénicos por MS, como j& vem acontecendo
desde 1999 no LSCM [96], tendo como motivacdo a investigacdo da
capacidade da MS em reproduzir fases previstas nos diagramas de fases,
obtidas por outras técnicas, normalmente, baseadas em fusao.

Durante todos os processos de producdo e caracterizacdo foram
levados em consideragdo aspectos de seguranga, em relacdo aos riscos
toxicolégicos envolvidos ao manipular reagentes (principalmente Te) de
alta toxicidade. E importante destacar que o alto grau de pureza pode
causar niveis elevados de intoxicacdo. Por isso, as fichas de seguranca
(Material Safety Data Sheet — MSDS) dos materiais precursores e das
ligas obtidas foram obtidas e lidas com atenc&o.

O roteiro dos procedimentos experimentais relacionados & MS
adotados nessa dissertagéo foi:

1) Selecdo dos reagentes: Os reagentes precursores utilizados
foram c-In (Alfa Aesar — 99.999% puro, particulas < 44 pm), c-Te
(Merck > 99% puro, particulas < 75um), c-Zn (Alfa Aesar—99.9% puro,
particulas < 149 um) e c-S (Alfa Aesar-99.999% puro, particulas < 44
um), na forma de po cristalino. Outras informages, para 0s precursores,
sdo descritas no Capitulo I11.

2) Escolha do conjunto de ferramentas de moagem: Dois
conjuntos (esferas + potes) foram usados, sendo para o sistema In-Te ( 8
esferas de aco inox: 3 com 11 mm e 5 com 10 mm de didmetro e 1 pote
com 34,55 cm3) e para o sistema Zn-S (6 esferas de aco inox: 4 com
11,11 mm e 2 com 9,40 mm de didmetro e 1 recipiente de 38,95 cmd).
Os potes contavam com anéis de vedacdo de borracha, devidamente
limpos, aferidos e lubrificados antes de cada fechamento. E um moinho
do tipo agitacdo de alta energia, SPEX-8000.

3) Calculo das massas: As massas foram calculadas
considerando os pesos atbmicos, as composi¢cOes desejadas e a BPR. Os
calculos das massas e demais detalhes das sinteses dessa dissertacdo sdo
apresentados no Apéndice 1.

4) Pesagem e acondicionamento das misturas: As massas
foram pesadas em balanca digital com precisdo de 10™ g. As misturas de
pés foram acondicionadas nos potes juntamente com 0s conjuntos de
esferas em atmosfera de gas inerte (Ar), em uma bolsa plastica (glove
bag), como mostra a Figura 9. Antes do fechamento do pote (dentro da
glove bag) foram realizados trés ciclos de enchimento e esvaziamento
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da bolsa plastica, a fim de minimizar a
presenca de ar atmosférico em seu interior.

5) Moagem: O pote selado e
carregado foi montado no moinho (ver Figura
10) e a MS iniciada. A sintese foi
sistematicamente interrompida, ora para
realizar caracterizagfes do produto obtido
(medidas de DRX e DSC), ora para preservar
0 moinho e evitar um superaquecimento do

mesmo. Figura 9: Foto da camara de
atmosfera inerte, glove bag
(1) acoplada ao cilindro de
gas inerte de Ar (2).

Figura 10: Esquema ilustrativo dos procedimentos adotados nessa dissertagdo para produzir
nanomateriais por MS. A esquerda, foto do conjunto de ferramentas de moagem, (1) anel de
vedacdo, (2) tampa do pote, (3) rosca de fixagdo da tampa, (4) conjunto de esferas, (5) pote. A
direita, foto do moinho (SPEX-8000) e ventilador, no detalhe local de fixacdo do pote.

2.2 Difracdo de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma das principais técnicas de
caracterizacdo estrutural de materiais, além de muito eficiente e de
aplicacdo simples é uma técnica ndo destrutiva. Combinada a ajustes
tedricos, por exemplo, método de Rietveld, possibilita a obtencdo de
inimeras informacdes cristalograficas como: quantidade relativa de
fases, orientacdes preferenciais, tamanho médio de cristalitos e
microdeformacdes, etc.

Os raios X possuem comprimentos de onda compreendidos entre
0,01 & 100A (em termos de energia de 100 eV & 1000 keV). Na
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classificacdo das radiacdes eletromagnéticas os raios X estdo entre 0s
valores caracteristicos dos raios-y (menores comprimentos de onda) e os
raios ultravioleta (maiores comprimentos de onda). Porém, para ocorrer
o fendbmeno da difracio o comprimento de onda A de ondas
eletromagnéticas (fotons e/ou particulas — elétrons, néutrons, etc.) deve
ser da mesma ordem de grandeza dos centros espalhadores. As
dimensdes das estruturas cristalinas possuem dimensdo de alguns
poucos angstroms (A), devido a isso é usualmente utilizado raios X
(Kaz) com A entre 0,21 A (W-Tungsténio) e 2,29 A (Cr — Cromo) [97].

Os raios X sdo espalhados por elétrons (Thomson e Compton)
livres ou ligados (4tomos). Resumidamente, o modelo de Thomson
teoriza a interacdo entre o campo elétrico oscilante do feixe de raios X e
o elétron, onde os elétrons sdo forcados a oscilar emitindo raios X com o
mesmo XA incidente (espalhamento eléstico). Para o espalhamento
Compton, entendido a partir da teoria quantica, ocorre na incidéncia dos
raios X sobre elétrons fracamente ligados (ou mesmo livres) e a radiago
espalhada possui A maior que o incidente, devido a transferéncia de
energia do foton para o elétron (espalhamento inelastico) [98].

A radiagéo espalhada, observada experimentalmente, possui tanto
o efeito Thomson quanto Compton, porém os espalhamentos Compton
ndo produzem padrdes de interferéncia [98].

Desta forma, é possivel considerar que o espalhamento dos raios
X ao atingirem um material ocorre de forma totalmente elastica, ou
seja, sem perda de energia (espalhamento ou dispersdo coerente).
Assim, ap6s colidirem com elétrons da amostra, a trajetdria dos raios X
é alterada e a fase é predida, sendo recontituida apds efeitos de
interferéncia. Por outro lado, as energias dos fétons incidentes sdo
conservadas. E observado apenas interferéncias construtivas em pontos
bem definidos e interferéncias destrutivas para os demais angulos,
devido a diferencas de caminhos percorridos pela onda eletromagnética.
O modelo de Thomson diz que a intensidade da radiacao espalhada I por
um elétron de massa me, carga -e a uma distancia r do elétron espalhador

é dada por:
e* 1+ cos?26
1=l > (Eq. 1)

Do ponto de vista da fisica ondulatdria, a onda eletromagnética é
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida. Desta forma, cada
elétron atuaria como um centro de emissdo de raios X. Se o
espalhamento de raios X ocorre em dtomos simetricamente distribuidos,
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como numa estrutura cristalina, com distancias préximas do
comprimento de onda incidente, verifica-se periodicidade nos
espalhamentos e os efeitos da difracdo podem ser observados em varios
angulos. No entanto, algumas condigdes devem ser obedecidas para a
ocorréncia de picos de difracdo (reflexdo de Bragg), impostas pela Lei
de Bragg (ver Figura 11).

221 Posicéo das reflexdes de Bragg

A lei de Bragg € mais facilmente compreendida utilizando as
consideragdes classicas para o espalhamento de raios X. Assim, as
ondas eletromagnéticas (raios X) sdo espalhadas com mesmo angulo (6)
que as incidentes. A Figura 11 mostra um esquema de raios X sendo
difratados por planos atdmicos separados a uma distancia d. Efeitos de
interferéncia ocorrem: destrutivamente, devido a ondas em contra-fase
em algumas dire¢Bes e construtivamente (formando picos de difracao)
quando os raios X difratados possuem a mesma fase (nlmeros inteiros
de n).

Logo a variagao na fase Ag pode ser definida como:

2(d sen )
Ap = ZET (Eq. 2)

Onde 2(d sen 0) ¢ a diferenga de caminho entre 0s raios X, assim
¢ possivel escrever Ag em fungdo de n, ficando:

Ap = n2m — =2 Eq. 3
go—nn—>2n—n (Eq. 3)

Da equacdo (Eg. 3)
podemos perceber que para 2d sen 8 = ni
qualquer multiplo de 2w as
ondas eletromagnéticas
estardo em fase e n assume
valor inteiro e positivo >1. 0 ¢ y e

Como as fases sofrem R
influéncia pela diferenca de LI
caminho, ou seja, em 2d seno, \
temos entdo que para oo
diferentes planos cristalinos,
as interferéncias construtivas Figura 11: Esquema representativo da difracédo de
serdo geradas por diferentes raios X por uma familia de planos cristalinos. No
éngulos (9) Assim, as topo equacdo da Lei de Bragg.
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posi¢cBes dos picos podem ser determinadas utilizando as relagdes entre
as redes reais e reciprocas, onde as familias de planos sdo identificadas
pelos indices de Miller (h, k, 1), e os parametros de rede (a, b, c, a, S,y)
da célula unitaria determinam as distancias de ordenamento dos atomos
na rede. Desta forma, as distancias interplanares podem ser escritas em
funcéo dos indices h, k, | e dos pardmetros de rede, da seguinte forma:

1 h? + k% 4 12 .
= ; rede cibica (a =b =) (Eq. 4)

2 2
d? i a

1 h+k P

2 2 2
d? i a c

rede tetragonal (a=b #c) (Eq. 5)

1 h? k% 2
F + 72 + = rede ortorrombica (a # b #c¢) (Eq. 6)
hkl

1 4<h2+hk+k2> 1?
dzhkl 3

a? t= rede hexagonal (a = b # ¢) (Eq. 7)

2.2.2 Intensidade e largura das reflexdes

O fator de estrutura permite relacionar as intensidades difratadas
com as posicdes dos a&tomos na célula unitaria. Que pode ser calculada
pela equacéo [98]:

Fhkl — z f(O,A)neZ”i(hxn +kyn+ lzp) (Eq 8)

1

Onde o somatério é realizado sobre os n &tomos da célula unitéria
localizados nas coordenadas (x», Yn € z,) € pelo fator de espalhamento
atomico (8, A)n, que descreve a eficiéncia de espalhamento de raios X
por um tipo de 4&tomo numa dada direcdo. A amplitude de vibracdo dos
atomos, causada principalmente pela temperatura, também influencia o
f(9, A).

Geralmente, Fpq é um nimero complexo que expressa tanto a
amplitude quanto a fase da onda resultante. O valor absoluto da
amplitude |Fnq| é dado em termos da relacdo entre a amplitude da onda
resultante e a amplitude da onda espalhada por um Gnico elétron. Temos
que |Frk| é definido como a razdo das amplitudes [98]:
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ampl.da onda espalhada por todos os dtomos da célula unitaria
amplitude da onda espalhada por um elétron

| Frrel =

A intensidade dos raios X difratados por todos os atomos da
célula unitaria, nas diregdes predefinidas pela Lei de Bragg, é
proporcional ao quadrado da amplitude dos raios X resultantes |Frql?.

Existem outros a I
parametros  que  podem (a (b)
influenciar n&o s6 na posicao [

dos picos, mas também na
intensidade e o perfil do
difratograma. Teoricamente
0 padrdo de difracdo de raios
X em cristais ditos perfeitos
deveria  apresentar  picos
extremamente estreitos e
bem definidos em 6y, com
intensidade maxima (Imax)-

Intenzidade
Intensidade

Porém, 0 observado

experimentalmente, em L\

cristais  reais, sdo picos 26; 26w 20, 2044
formados por ligeiras 26— 20—

var_iag_@es em_ torno de O, Figura 12: Representacdo de pico de DRX para (a)
atribuindo assim uma largura cristal real e (b) cristal perfeito. Adaptado da

de linha a meia altura § e referéncia [98]

uma reducdo na Imax, gerando uma intensidade relativa (1) que pode ser
relacionada a area sob o pico de difracdo. A Figura 12 mostra um
esquema representativo de um pico de DRX para um cristal real (a) e
um cristal perfeito (b).

Tanto 6 quanto Iy« possuem fatores correlacionados. Assim, em
alguns casos o aumento de ¢ implica na reducdo da Im.. Estes efeitos
estdo relacionados a: fatores geométricos das condigdes experimentais
de medida (alargamento instrumental - abertura das fendas de
espalhamento e divergente), fatores de Polarizacdo e de Lorentz, a
posicdo (altura) relativa da amostra em relagdo ao centro da
circunferéncia descrita pelo gonidémetro, etc. outros fatores como
absorgdo e temperatura influenciam as intensidades dos picos em baixo
e alto angulo, respectivamente [98, 99].

Ainda, o caradter nanométrico de materiais cristalinos
(nanocristalitos) contribui essencialmente para o aumento de J. Desta
forma, dos padrGes de DRX, além das informagdes estruturais e
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quimicas, €& possivel obter informacdes da dimensdo/morfologia
(tamanho médio de cristalitos) dos cristais. O método de Rietveld é um
dos principais métodos de ajuste que possibilita essas analises. Na
sequéncia é descrito, em linhas gerais, o método e a influéncia da
dimensdo/morfologia e microdeformacdo, bem como o programa
computacional e a funcdo utilizada nos ajustes dessa dissertacao.

2.2.3 Método de Rietveld

O Método de Rietveld (MR), desenvolvido por Hugo M. Rietveld
em 1969, tem por base a simulacdo de um padrdo de difracdo partindo
de modelos tedricos (um por fase cristalina) e a comparagéo deste com
padrdes experimentais de difracdo de raios X ou de néutrons [100]. O
MR permite caracterizar quantitativamente fracdes de fases cristalinas,
refinar pardmetros estruturais de célula unitaria, deslocamentos
atdbmicos (vibragdo térmica), posi¢es de coordenadas atdmicas, etc.
Ainda, permite determinar orientagdes preferenciais, tamanho médio de
cristalitos (p) e microdeformacao estrutural (s).

Atualmente, existem diversos programas computacionais que
utilizam o MR para refinamento estrutural, entre o0s mais
populares/utilizados estdo o GSAS, FullProf, DBWS, TOPAS,
HighScore Plus, LHPML1, etc. As analises de Rietveld dessa dissertacao
foram realizadas utilizando o pacote de programas GSAS + EXPGUI
(interface gréfica) [101, 102], pois este é de acesso livre, sendo utilizado
por diversos pesquisadores e possui atualizagBes constantes com uma
6tima interface grafica. Além disso, possui funcdes, como a funcdo de
perfil 4, que permitem o célculode p e s.

O refinamento de parametros pelo MR ocorre em todo o
difratograma, ponto a ponto, onde as diferencas sdo ajustadas utilizando
0 método de minimos quadrados, visando minimizar as diferencas entre
os difratogramas observados (experimental) e calculados (tedrico).
Desta forma, objetiva-se minimizar a funcéo residual S, dada por:

Sy = z Wj(yoj - ycj)z (Eq 9)

J
Onde o somatério ocorre sobre os j-ésimos passos (posicdo
angular) do difratograma, w; = 1/y,; é relativo a intensidade observada e
Y é a intensidade calculada, no j-ésimo passo. E importante destacar a
importancia de um difratograma experimental com milhares de pontos.
Adota-se experimentalmente valores de 5 a 10 pontos de medida acima

da largura de linha a meia altura do pico (6 ou Full Width at Half
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Maximum — FWHM) com varia¢des angulares (A26) constantes, desta
forma o padrdo de difracdo de DRX terd pontos suficientes (cerca de
5x103 pontos, o0 que pode variar dependendo dos angulos iniciais e finais
medidos e do passo A26 adotado), sendo considerado apropriado para o
MR.

Como é bem conhecido, um pico de DRX possui a forma de uma
funcdo de Voigt, ou seja, convolucdo linear de uma fungdo de Gauss
com uma funcdo de Lorentz. No entanto, em padrdes de DRX de
amostras onde os cristalitos possuem tamanhos variaveis em torno de
um valor médio, onde o mais correto e muito mais dificil seria utilizar a
soma de vérias funcdes de Voigt, tém sido utilizado funcbes pseudo-
Voigt (pV) com grande eficiéncia nos ajustes. A fungdo pseudo-Voigt
de Thompson-Cox-Hasting (pV-TCHZ), modificada por Young, é uma
convolucdo de uma pV e uma fungdo que considera assimetrias nos
picos de difracdo devido as divergéncias axiais do feixe de raios X.

Para os estudos dessa dissertacdo, foi utilizado para os ajustes de
MR a fungdo perfil 4 do pacote de programas GSAS que refina os
padrdes de DRX utilizando a func¢do pV-TCHZ, sendo:

pV — TCHZ = nL+ (1 —1)G (Eq. 10)

Onde n ¢ a fragdo de lorentziana, descrita em funcdo de uma
fungéo gaussiana (Hg) e uma funcéo lorentziana (H,) dada por:

n = 1,36603q — 0,47719q2 + 0,11116g> (Eq. 11)

Sendo: q = % onde,

H= 5\/Hg + AH £H, + BH3H? + CHZH? + DHGH{ + H?  (Eq. 12)

A funcdo de perfil 4 utiliza a funcdo pV-TCHZ modificada nos
ajustes de MR, sendo adaptada para determinacdo de tamanho médio de
cristalitos (p) e microdeformacdo (s). Os valores das componentes
lorentziana (LX) e gaussiana (GU), esta segunda somente para modelos
isotropicos, obtidos nos ajustes, sdo utilizados para os calculos de p e s
na forma [101]:

_ 18000K;2 12
0,
(18000 V8lnz (GU = GU,)) 100% (Eq. 14)
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Sendo A o comprimento de onda de raios X incidente e Ks a
constante de Scherrer (considerando cristalitos esféricos, ou seja,
modelo isotropico Ks = 0,91). GU, esta relacionado ao alargamento
instrumental dos picos de DRX.

A gualidade dos ajustes é verificada pelos indicadores numéricos
(estatisticos), utilizados durante os calculos no processo de refinamento
e apos a conclusdo deste. A observacdo continua destes indicadores
revela se o refinamento estd ocorrendo de maneira satisfatéria. A Tabela
6 apresenta alguns dos principais indicadores estatisticos utilizados pelo
pacote de programas GSAS nos refinamentos pelo MR [101].

Tabela 6: Principais indicadores estatisticos utilizados pelo GSAS nos ajustes de Rietveld
[101]

Equacéo Correspondente a:
2 Sy pr z “ 2
= Y =(z (Eq. 15) Goodness of fit
obs calc exp
l n b " _l l
o= Z|{/Ix("obs ) ’f(ca 2l (Eq. 16) R de fator de estrutura
ZVI(obs™)|
Nobs
Royp = |——— (Eq. 17) R esperado (expected)
X Wj (yw')
R, = Z|()’§1y— yei)l (Eq. 18) R de perfil
0j
2
Rup = M (Eq. 19) R de perfil ponderado

ij(yw')z

Ik é a intensidade das reflexdes de Bragg ao final de K ciclos de refinamento. Os termos obs e
calc sdo de observado e calculado, respectivamente. “obs” (entre aspas) em Rg e Rg, pois Ik é
obtido de calculos. Nops € Neaie S80 nimeros de observagdes e nimeros de parametros sendo
refinados, respectivamente.

E possivel determinar a contribuicdo do alargamento instrumental
em um padrdo de DRX ajustando, pelo método de Rietveld ou Le Bail,
um difratograma de uma amostra padrdo. Uma amostra é considerada
padrdo quando praticamente ndo possui defeitos estruturais e seus
cristalitos sejam bastante grandes (possuem tamanho médio >> 2000 A),
sendo possivel desprezar as contribuicdes da amostra para o
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alargamento dos picos de DRX. Os pardmetros de alargamento
instrumental sdo considerados como valores iniciais de parametros
ajustaveis (GU, LX, Ui, etc.) para o padrdo de DRX da amostra a ser
analisada.

2.3  Calorimetria Diferencial de Varredura

A anélise térmica é um ramo da ciéncia dos materiais, onde se
estuda como as propriedades quimicas e fisicas dos materiais mudam
com a temperatura.

Nessa dissertagdo, a técnica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) foi utilizada para o estudo das ligas produzidas por
MS.

A DSC é uma técnica termoanalitica em que a diferenca na
quantidade de calor necessaria para elevar a temperatura de uma amostra
e da referéncia ¢ medida em fungdo da temperatura. Tanto a amostra
quanto a referéncia sdo mantidas quase & mesma temperatura durante o
experimento. O forno, usado para a analise DSC, é programado para que
a temperatura aumente linearmente em funcdo do tempo. A amostra de
referéncia deve ter uma capacidade térmica bem definida no intervalo de
temperaturas varrido.

A principal aplicacdo da DSC é estudar transi¢fes de fase, como
a fusdo, as transi¢cbes vitreas, ou decomposicbes exotérmicas
(cristalizacdo/relaxamento  estrutural). Essas transicbes envolvem
mudancas de energia ou alteracGes da capacidade de calor que podem
ser detectadas com grande sensibilidade [103]. E uma técnica que pode
ser complementar a outras técnicas de analises experimentais como
DRX, Raman, MET, entre outras.

O resultado de um
experimento de DSC é uma
curva de fluxo de calor
versus temperatura ou em
funcdo do tempo. Ha duas
convencgdes diferentes:
reacbes  exotérmicas e
reacbes endotérmicas, o
exemplo  mostrado  na
Figura 13 com um pico
positivo e negativo,

Caracteristicas de uma curva DSC

cristalizagiio

transigiio
vitrea

Fluxo de calor (mW)

fugio

—
EXO

Temperatura (°C)
respectivamente. Figura 13: Exemplo de curva caracteristica de DSC.
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A curva de DSC pode ser usada para calcular as variacGes de
entalpia (AH) existentes nas transi¢fes de fase. Isto é feito através da
integracdo do pico (&rea interna) correspondente a uma dada transigéo.
Pode ser mostrado que a variacdo de entalpia de transi¢do pode ser
expressa através da seguinte equacao:

AH = kA (Eq. 20)

Onde AH é a variacdo de entalpia de transicéo, k é a constante
calorimétrica, e A é a éarea sob a curva. A constante calorimétrica é
variavel de instrumento para instrumento, e pode ser determinada
através da analise de uma amostra de referéncia com AH conhecida.

Geralmente, a AH possui informages fisicas mais relevantes do
que apenas a entalpia (H). Para processos quase estaticos ocorrendo sob
pressdo constante, AH é igual & variacdo da energia interna do sistema
mais o trabalho que o sistema tenha feito em seus arredores. Em outras
palavras significa dizer que a mudanca de entalpia nessas condigdes é a
energia necessaria para que uma reagdo quimica ocorra.

A Figura 14 mostra um corte transversal da célula DSC que foi
utilizada para obter os resultados apresentados nessa dissertagéo.

Para analises térmicas das ligas
produzidas por MS apresentadas nessa
dissertacdo, foi usado um aparelho de
DSC modelo 2010 da TA-Instruments,

LAy

f{f_////////////////;j;//j///////////i/f- BZ:‘: I ?2 fgfg:;?;' C?psa r?((:l :‘I\;"aTi',:)' 021 Jg gtg

— =
6§ 3\:;7_ 4 * %_ para a amostra. As medidas foram
= 4/ N 7 = rea}lizadas em gtmosfera de N (para
::‘“*Q-Q\; V/j}f evitar oxidacdo), com taxa de
'\\\%\% éf//;f aquecimento de 1.0 °C/m|n. A faixa de
== temperaturas varridas foi entre 20 °C e

T

600 °C (T = 660 °C). A calibracéo da
temperatura da célula do equipamento
Figura 14: Representagio em corte (e DSC foi realizada utilizando uma
transversal da célula DSC utilizada. (1) e L= 0

forno, (2) referéncia, (3) amostra, (4) anlos_trg5pg'2d r\]alo d;m .((;rfésao 15(16 Ce
disco de contato, (5) tampa, (6) e 9). u.m ade usada para
termopares, (7) isolamento da camara as variagdes de entalpia (AH) calculadas

com atmosfera inerte. foi J/g (Joules por grama).
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2.4  Microscopia Eletronica

As técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET) foram empregadas para o estudo morfoldgico dos
pds, a fim de analisar composi¢des quimicas (devido a sonda quimica
acoplada), estimar tamanhos meédios de particulas/cristalitos, e até
mesmo identificar/distinguir regibes cristalinas e/ou interfaciais (usando
imagens de alta resolucéo).

24.1 Fluorescéncia de Raios X por Dispersédo em Energia

As analises quimicas das amostras submetidas a MS foram
realizadas utilizando a técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo
em energia (do inglés, Energy Dispersive X-Ray Microanalisys — EDX),
também conhecida como espectroscopia por dispersdo de energia de
raios X (Energy Dispersive X-Ray spectroscopy - EDS).

Pela equacgdo (21) é possivel calcular a energia de ionizacéo E, de
um atomo em qualquer nivel de energia (camada eletrénica). Onde n é
um ndmero inteiro relativo a camada em que o elétron é arrancado,
sendo para K (n=1), L (n=2), M (n=3), etc.

13,6) x (Z — 1)?
E, = (13.6) nz( ) (Eq. 21)
Para o caso onde uma amostra é composta por dois elementos E;
e Ey, sendo que a energia da radiacao caracteristica de E; ¢ > a energia
de ionizacdo de E,, poderad ocorrer uma fluorescéncia caracteristica de
E, pela radiacdo de E;. Tomando como exemplo o caso da radiagdo Ka
do Niquel (7,47 keV), superior a energia de ionizacao da linha Ka do
Ferro (7,11 keV). Para uma amostra contendo Ni e Fe, ird ocorrer a
fluorescéncia da radiacdo aumentando a intensidade no espectro para o
Fe e diminuindo para o Ni. Aplicando métodos de correcdo por
fluorescéncia, uma melhor aproximacao na contagem da radiagéo de Fe
sera feita. Isso aproximara as quantificacdes quimicas ao real percentual
existente.

A Figura 15 esboca a producdo/emissdo de raios X dividido em
quatro etapas: (i) um elétron/foton incide e interage com um elétron do
atomo (camadas internas); (ii) o elétron/féton incidente é espalhado e
um elétron do nivel mais interno (K) é excitado, acessando niveis mais
externos (L, M, etc) ou liberado na forma de fotoelétron, nas duas
situac@es € criado uma vacancia no orbital de origem; (iii) um elétron de
uma camada mais externa decai emitindo radiacdo (fluorescéncia de
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raios X); (iv) o nivel K fica totalmente ocupado e a fluorescéncia cessa.
>

S riton derai
/ﬁ Foton/elétron —' Foton deraio-X
.'K
)

Fotoelétron espalhado -
EIétr:n/Fc'lton (i) (ii) (iii)

\.\\
. |
altamente

energético

=

Figura 15: Representacdo esquematica da producdo e emissao de raios X.

Como cada elemento quimico possui seu nimero atdmico Z e
diferentes distribui¢Oes de elétrons em orbitais eletrdnicos, a energia do
féton emitido em um decaimento é caracteristica de cada elemento.
Desta forma, & possivel distinguir/identificar espécies quimicas de
acordo com a Lei de Moseley (Eq. 22):

W =G (Z = GK) (Eq. 22)

Onde, v é a frequéncia (energia) dos fotons (raios X) emitidos, C;
e C, sdo constantes com dependéncia da linha espectral, como
representado na Figura 16.

Deste modo, ao incidir um
feixe de elétrons sobre a amostra, s&o
emitidas radiagbes com diversas
frequéncias diferentes. M n=3

Basicamente, 0 espectrometro
de EDX analisa as energias e as 1 |Le2
intensidades dos raios X (emissfes LAt
caracteristicas) emitidos pelos &tomos, b
utilizando uma complexa combinacgéo L{
de detectores, amplificadores de sinal, n=2
etc. e ainda, métodos de correcdo para Ka2
quantificacao.

Os detectores de energia
dispersiva sdo dispositivos de estado
solido, geralmente Si(Li) (cristal de Figura 16: Esquema ilustrativo das
silicio dopado com |fti0), outros como  linhas espectrais de\{ido aos decaimentos
Ge também séo utilizados. Quando os [igf]anvos de um &tomo. Adaptado de
raios X interagem com o detector '
perdem sua energia originando cargas elétricas, constituindo um sinal de
carga. O sinal é amplificado por um fator 10 a fim de minimizar o
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ruido eletrdnico existente e em seguida convertido para um sinal
eletrénico (anal6gico). Um analisador de amplitude multicanal processa
o sinal identificando a energia dos raios X, convertendo-o em digital. A
identificacdo final dos elementos é feita através de programas
computacionais [105].

As medidas EDX apresentadas nessa dissertacdo foram realizadas
no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC,
utilizando uma sonda de microanélise (Thermo Scientific - NORAN X-
Ray Six) acoplada a um microscopio eletrénico de varredura (JEOL
JSM-6390LV). A sonda usada ¢ eficiente para detectar elementos acima
do Berilio (Be), possuindo detector de Si(Li) e janela ultra fina [106]. O
programa que permite interpretar os resultados obtidos da sonda
NORAM tiliza alguns métodos de corregdo dos efeitos de matriz
(nmero e absorgdo atdémicos, fluorescéncia secundaria) utilizando o
procedimento PROZA (¢-p-Z), uma variante do procedimento mais
tradicional (ZAF). Estes procedimentos sdo adequados para
matrizes/amostras compostas por elementos leves junto a pesados. Estes
procedimentos sdo baseados no método de Bastin et al. [107, 108].

24.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

As interacfes entre elétrons, chamados primarios (EP), e a
matéria (elésticas - apenas variacao da trajetéria - e inelasticas- variacdo
em moddulo da energia) possibilitam a formacdo de elétrons
retroespalhados (ERe) ou secundarios (ES). A energia maxima que 0s
ERe podem assumir é a energia dos elétrons primarios (EP). Além disso,
0s EP podem ionizar a amostra e esta emitir ES em todo o volume de
interacdo do feixe de elétrons com a amostra, mas somente os ES
gerados em pequenas distancias poderdo “escapar” da amostra.

Os ES detectados sdo provenientes de regides superficiais (1 — 10
nm) e possuem energia média entre 2 e 5 eV, sendo estes utilizados na
formacdo das imagens por diferencas de contraste. Caracteristicas como
topografia da amostra, inclinagdo, arestas, etc. geram diferentes
contribui¢Bes de intensidades dos ES, assim as formas das particulas e
aglomerados sdo convertidos em imagens [105]. Detalhes mais
aprofundados da técnica de MEV, dos conceitos de formacgdo de
imagens e de analises EDX, podem ser encontrados nas referéncias
especializadas [109, 110].

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
viabilizou estudos morfologicos e determinacdo do tamanho médio de
aglomerados de particulas das amostras feitas por MS. As medidas
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foram realizadas no LCME utilizando um microscépio eletrénico de
varredura modelo JEOL JSM-6390LV, operando na faixa de energia 0,5
keV até 30 keV, e magnificacio de 25x a 300000x [106].

Uma vez que as amostras, estudadas nessa dissertacdo, eram
constituidas de pequenas particulas desagregadas (pd) e as medidas de
microscopia eletrénica de varredura sdo realizadas em alto vacuo, a
preparacdo das amostras necessitou o uso de fita carbono (com cola
dupla face) para fixar o p6 no porta amostras. Esse cuidado €
considerado essencial para minimizar efeitos de contaminagdo interna
do microscopio por materiais das amostras, uma vez que ndo ha outra
opgdo pra medir pos.

2.4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (MET)
foram realizadas no LCME da UFSC. Foram utilizados dois
microscdpios eletrdnicos de transmissdo (McET), sendo JEOL-JEM
1011 e JEOL-JEM 2100, operando com energias do feixe de elétrons em
100 keV e 200 keV, respectivamente.

A MET é uma técnica muito eficiente para a caracterizagdo de
materiais, uma vez que sua alta resolugdo permite obter informacdes a
respeito da morfologia e tamanho de particulas (imagem direta),
estrutura cristalina (padrbes de difragdo e/ou tratamento de imagem
direta), analises quimicas (EDX) e ainda informagcdo magnética e
eletrostatica (holografia de elétrons) [111]. Para esta dissertacdo
utilizou-se basicamente imagens diretas de campo claro em alta
resolucéo.

Esta técnica faz uso, basicamente, das propriedades dos elétrons
que interagem com a amostra, tanto como onda quanto como particulas,
mais especificamente dos elétrons transmitidos e difratados. De maneira
mais geral, as imagens de MET sdo formadas por diferengas de
contraste através da deteccdo de sinais transmitidos. O feixe de elétrons
(onda eletromagnética) ao atravessar a amostra fina sofre mudancas de
amplitude e fase. S&80 estas mudancas que permitem a formacéo de
contrastes nas imagens [111, 112].

As regides mais finas das amostras sdo representadas por regides
mais claras (maior intensidade transmitida) nas imagens, pois espalha
menos o feixe fora do eixo principal, ja as regifes espessas desviam
mais elétrons do eixo, gerando regides mais escuras nas imagens. A
Figura 17 exemplifica 0 mecanismo no qual as diferengas em massa e
espessura causam contraste nas imagens.
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massa / H H Febe Incidente O sinal transmitido
es| Sura

pess _ pode ser observado de duas
) maneiras diferentes: como

massa / ~ . ~ -
espessura padrdo de difracéo (figura de
y difracdo) ou como imagem
e (ver Figura 18). Além disso,
/ podem ser obtidas imagens
de campo claro (Bright

—-— Abertura da

i Field) ou campo escuro
(Dark Field). Em alguns
casos, dependendo do que se
quer observar, a comparagao
Planodelmagem  entre imagens de campo

Perfil de escuro e claro podem

MRS evidenciar melhor a
Figura 17: Esquema do mecanismo de contraste morfologia da amostra.
massa-espessura em uma imagem campo claro. Nas ImagenS de

Adaptado de [111]. 4 .
P [ campo claro de microscopia

eletrnica de alta resolucdo
(METAR), duas formas de
contraste  sdo  formadas e
utilizadas nas analises: contraste
de difracdo e contraste de fase. O
contraste de difracdo é baseado
na mudanca de amplitude da Figura 18: Imagens MET (100 KeV) de
onda eletromagnética depois que InssTess. A esquerda imagem de campo escuro,
o feixe de elétrons é transmitido @ direita imagem de campo claro.

através da amostra. Por outro lado, o contraste de fase é causado pelo
padrdo de interferéncia apds o espalhamento incoerente dos elétrons
(franjas de Moiré).

Devido ao contraste por interferéncia de difracdo em imagens de
METAR ¢é possivel identificar as distancias interplanares d do espaco
real e consequentemente as estruturas cristalinas presentes na amostra.

Foi possivel estabelecer relacBes e obter informac@es estruturais
utilizando os conceitos da Lei de Bragg para a difracdo (planos
cristalinos refletindo as ondas eletromagnéticas) e as informagdes da
distancia interplanar d obtidas das imagens. As analises das imagens
foram realizadas utilizando o software DigitalMicrograph™ (versao
3.6.1) da Gatan [113]. Através desta analise foi possivel obter tamanho
de particulas, distancias interplanares e identificar regides de

100nm
P—
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componentes interfaciais. Os resultados sdo apresentados no Capitulo
Il.

Mais detalhes da técnica de MET e conceitos tedricos mais
aprofundados a respeito da formagdo de imagens de MET podem ser
obtidos em livros especializados, como Williams-2009 [114], e também
[115 e 116].

2.4.3.1 Preparacdo de amostras

As amostras foram preparadas pelo método de gotejamento em
grade de cobre — malha 300 com pelicula de carbono (amorfo). Os
procedimentos de preparacao séo descritos a seguir:

a) Pesagem da massa da amostra (p6): foi usado ~ 0,010 g de po
para cada solugéo;

b) Selecdo do po, apenas para liga InsyTesp: 0 pd foi peneirado em
malha 270 (50 um).

c) Diluicdo em alcool isopropilico (99,999 puro): foi utilizado 5 ml
de em cada diluig&o;

d) Agitacdo em ultrassom: as misturas (p6 + alcool) foram
submetidas a agitacdo por 6 mim;

e) Gotejamento na grade: utilizando uma pipeta de laboratério foi
depositada uma Unica gota da solugdo de cada amostra em uma
grade especifica.

f)  Evaporagdo do alcool: as grades foram acondicionadas em uma
estufa com sistema de evacuacdo (baixo vacuo = -500 mmHg),
sendo utilizadas para medidas MET apds 24 h da preparacao.

2.5  Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (ER) é uma técnica que permite obter
informacgdes quimicas e estruturais de praticamente todo tipo de material
(orgénico ou inorgénico) [117]. De maneira simples, a ER consiste em
iluminar uma regido da amostra com uma luz monocromatica (laser) e
coletar a radiacéo espalhada. Apenas uma fracdo muito pequena, (107)
dos fétons incidentes, sofre desvio com mudanca de frequéncia
(espalhamento Raman) [118, 119]. As variacBes de frequéncias
observadas nos espalhamentos Raman sdo equivalentes a energia dos
fonons (vibracBes da rede/molécula). O espalhamento Raman ocorre
simultaneamente com ganho/absor¢édo (Stokes) e com perda/liberacdo de
energia pelo foton espalhado (Anti-Stokes).
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Na interpretacdo cléssica do efeito Raman, a interacdo da luz
visivel com a matéria ocorre através da polarizabilidade dos elétrons de
valéncia. Temos entdo que o campo elétrico incidente E, induz a
polarizacdo do momento do dipolo induzido. Desta forma podemos
escrever [119]:

P = eo(xfo ou P=g z aijb_“;-o (Eq. 23)

J
Onde &, é a constante dielétrica do meio, a & 0 tensor

polarizabilidade e Eq 0 campo elétrico da luz incidente. Expandindo ||
em série de Taylor (truncando 2° termo) e aplicando em Eg. 23, do
momento de dipolo induzido (consideracao adiabatica), obtém-se:

R

R i1, voa
Win =iagEy cos(wg t) H+ EEOr (5) {cos[t wy + a)q)] + cos[t Wy — Wy ]} (Eq. 24)
| 1 i

—-_———

Rayleigh “Regra de  Anti-Stokes Stokes
selecdo”

A vibracdo molecular/rede pode mudar sua polarizabilidade: i)
mudancas grandes, modo Raman intenso; ii) mudangas pequenas, modo
Raman fraco. Desta forma, a intensidade espalhada por um modo
Raman é proporcional ao quadrado do momento de dipolo induzido e
escreve-se:

,  (0a
Iesp X fin~ X (5) (Eq. 25)

Para as amostras do sistema In-Te dessa dissertacdo foram
realizadas medidas de ER para os produtos finais da sintese. Ja para a
liga de ZnseSsp foram colhidos espectros Raman em 3 h e 15 h de
moagem. As medidas foram realizadas pelo Prof. Dr. Carlos E. M.
Campos (orientador desse trabalho) em colaboragdo com o Grupo de
Espectroscopia Optica e Espectroscopia Raman — GEOER através do
Prof. Dr. Paulo S. Pizani (DF-UFSCar, Sdo Carlos — SP). Foi utilizado
um espectrdmetro Jobin-Yvon (modelo T64000) acoplado a um
microscdpio 6tico, um detector tipo CCD (charge-couple device)
refrigerado a nitrogénio liquido e um laser de Ar* (A = 5145 A e energia
= 2,41 eV). Utilizou-se geometria de retroespalhamento e as amostras
foram mantidas a temperatura ambiente.

A fim de evitar e/ou minimizar os efeitos de aquecimento,
amorfizacdo/cristalizacdo e/ou oxidacdo das amostras a poténcia do
laser foi sempre < ImW. O uso de lentes Opticas com aumentos > 50x
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garantiu que o didmetro do feixe incidente nas amostras fosse sempre
menor que 2 um. A calibragdo do equipamento foi realizada utilizando
umal amostra de silicio (1 0 0), com linha Raman do modo LO em 521,6
cm™.

A fim de obter as posi¢Ges dos picos principais, 0s espectros
Raman foram ajustados por fungBes lorentzianas. Os resultados das
analises sdo apresentados, separadamente para cada liga estudada, nas
sessdes de Analise Raman do Capitulo 1.
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Capitulo 111

Resultados e Discussdes

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais
aplicados na sintese das ligas dos sistemas estudados (In-Te e Zn-S). Os
resultados e consideracbes das analises realizadas para cada liga
(MEV/EDX, DRX, DSC, Raman, e TEM) sdo apresentados
separadamente para cada uma das amostras: InsgTesq, InxsTess, INzsTexs
e ZnseSso. A estequiometria bem como a quantidade de ligas
sintetizadas/estudadas esteve baseada no diagrama de fases (capitulo | -
secdo 1.1) dos dois sistemas. Objetivou-se estudar a possivel obtencdo
das fases descritas nos respectivos diagramas de fases, realizando assim
a caracterizacao de suas propriedades fisicas e estruturais.

3.1 Sistema In-Te

3.1.1 Sintese:

Para o sistema In-Te, foram sintetizadas trés ligas de diferentes
estequiometrias (InsgTesp, INsTezs € InzsTeys), sendo utilizados como
precursores 0s pos de In (Alfa Aesar — 99.999% puro, com tamanho de
particulas < 44 pm) e Te (Merck > 99% puro, com tamanho de
particulas < 75 um). A metodologia e alguns dos dados basicos usados
no calculo das massas de reagentes necessarias para a sintese nas
composicdes supracitadas sdo apresentados no Apéndice 1. Uma vez
que a principal variavel da mecano-sintese estudada foi o tempo de
moagem, sempre que possivel, foram usados 0s mesmos equipamentos
(moinho, ferramentas de moagem, atmosfera, etc) e as mesmas
metodologias cientificas.

Para este sistema foi utilizado um conjunto de ferramentas de
moagem constituido por 8 esferas de ago inox de 2 didmetros distintos,
sendo 3 com 11 mm e 5 com 10 mm e um pote de aco inox de fundo
plano com didmetro e altura interna de 3,93 c¢cm e 55 cm,
respectivamente. O conjunto foi utilizado na moagem das trés das ligas.

Para a sintese das trés ligas foi adotada a mesma razao de massas
esferas/amostra (BPR) de 8:1 e atmosfera de Argbnio. O moinho usado
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foi de alta energia SPEX (modelo 8000). Um ventilador foi usado para
manter a temperatura proxima a ambiente, minimizando os efeitos
decorrentes do aquecimento do motor e do atrito das pecas méveis do
moinho.

As massas foram pesadas com base nos calculos apresentados no
Apéndice 1. Para a liga InsgTes, foi utilizado 2,3993 g e 2,6211 g, de In
e Te, respectivamente. As massas dos precursores para as ligas In,sTess
foram de 1,1446 g de In e 3,8319 g de Te, j& a liga Ins;sTeys foi feita
usando 3,6411 g de In e 1,3760 g de Te. As sinteses da ligas InsgTesg €
InysTess foram interrompidas trés vezes (2, 5, 15 e 2, 5 10 horas,
respectivamente) para que medidas DRX fossem realizadas, com o
objetivo de acompanhar eventuais nucleacdes de fases e evolugdes
estruturais. Com 0 mesmo objetivo, a liga In;sTeys teve quatro
interrupgdes (apds 2, 5, 14 e 31 horas de moagem). Ainda, pequenas
quantidades de amostra (~15 mg) foram usadas para fazer as medidas
DSC de cada intervalo. Foi observado durante as trés sinteses que o p6
permaneceu solto (do pote e esferas) durante todas as interrupcgdes da
sintese, tendo coloragdo variavel para cada liga, indo de um tom cinza
escuro (InssTeys) para um preto intenso (InysTezs). Os produtos finais
(InspTesp-15h, InxsTess-10h e IngsTeps-31h)  foram  recolhidos e
utilizados para analises futuras, para estudar efeitos de envelhecimento
(MEV/EDX, Raman, MET e DRX).

Observou-se que a amostra In,sTezs-10h apresentou efeitos de
eletrostatica (carregamento) e absor¢do de energia (transferéncia de
momento), tornando a amostra sensivel sendo danificada pelo feixe de
elétrons (a amostra fritou).

Apds a sintese de cada uma das trés ligas (InspTeso, InxsTess e
In;sTeys) foi realizada a limpeza do pote e uma nova mistura InsgTesg
(N-InsoTesp) foi submetida a mecano-sintese. As massas usadas foram
2,4800 g de Ine 2,7567 g de Te. O conjunto de ferramentas de moagem
utilizado foi diferente das 3 ligas anteriores e sdo apresentados no final
do Apéndice 1. A sintese foi interrompida duas vezes (apds 20 h e 40 h
de moagem) para que medidas DRX fossem realizadas, com o objetivo
de acompanhar eventuais nucleacdes de fases e evolugfes estruturais. A
coloracdo da mistura e o aspecto do p6 no pote e esferas (grudado em 2
h e solto para tempos maiores) eram praticamente idénticos aqueles
observados na primeira sintese da liga InspTes. O produto final (N-
InsoTeso-40h) foi recolhido e armazenado para andlises DRX e
MEV/EDX.
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3.1.2 nga InsgTesy

3.1.2.1 Analises MEV e EDX

A Figura 19 mostra uma
imagem MEV gerada por ES (A)
e 0s espectros EDX (B) da
amostra InsoTesg-15h presa a fita
carbono.

O lado (A) da Figura 19
mostra grande heterogeneidade no
tamanho das particulas da amostra
InsoTesp-15h e a existéncia de Figura 19: (A) Imagem MEV da amostra
alguns aglomerados de particulas :Q;Z:?”}g’lhcaedgFfipeRCZ”g; ?E))'_DX obtidos das
(blocos > 10 pm) formadas
devido ao processo de sintese (soldagens a frio). As anlises EDX das
regibes R1 e R2, indicadas na imagem (A), demonstram a
homogeniedade quimica e ainda comprovam que o produto final da
sintese preserva a composigdo original desejada (ver Tabela 7).

Como 0S Tabela 7: Resultados das analises quimicas (EDX) da liga InsoTeso-
espectros de 15h.(+/-erro)

_ Intensidade (unid. arb)

EDX apresentam Regido Ampliacio In@) Te@) O (%)

emissoes

caracteristicas dos R1 X3200 (59'19323) (:1/?'2?483) _
elementos  Mais S S
leves (O e C) e R2 X3200 47,53 52,47

considerando que . GFLeH (229

a presenca de C a 48,47 51,53

deve-se ao uso da (+H-1,97)  (+/-2,64) -

fita carbono  R3 X1B00 oo
. b 42,56 45,23 12,22

utilizada na (+-173)  (+-232) (+-148)

fixacdo da

amostra, foi realizada uma quantificacdo considerando a presenga de
oxigénio a partir do espectro da regido R3, indicando a presenca de fase
6xido em quantidade expressiva (ver Tabela 7 e resultados DRX a
sequir).

A Figura 20 mostra os espectros EDX (A) juntamente com as
respectivas imagens (B e C) da liga N-InsgTeso apos 20 h e 40 h de
moagem.

As imagens mostram grande heterogeneidade do tamanho das
particulas. Entretanto, é possivel observar que, em geral, as particulas da
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amostra moida por 20 h sdo maiores (~ 20 um) que aquelas da amostra
moida por 40 h (< 10 um). Este é um resultado esperado, pois quanto
maior o tempo de moagem menor deve ser o tamanho das particulas,
devido as sucessivas fraturas decorrentes do processo de moagem.

Os espectros de EDX das amostras N-InsyTesg apds 20 h e 40 h de
moagem sdo praticamente idénticos e confirmam que composicdo
qguimica ficou bem préxima da desejada e, consequentemente, da
amostra InsoTese-15h (ver Tabela 8).

[A B i3 B 3

“% Tabela 8: Resultados das anélises
quimicas (EDX) das amostras N-
n50Te50 (20h e 40h)

Amostra INn(%6) Te)

Il : 50,55 49,45
e T ERE R 20h (+-1,67)  (+-2.16)
| . 4961 50,39

(+-179)  (+-2,31)

Inter!sid;ldq (unidt arb)

A Figura 21 mostra
i | uma imagem MEV e os
, KeV IR (ospectivos mapas quimicos
Ié%ﬁ]ﬁs ?\;I)E\;Ac\i)a aiiggfrgc:;e II\EI-DIé;TgZ)a;és((ZZC)) (C0||0I’ maps) - felt0§ .usando a
h e 40 h de moagem. sonda EDX. E notorio que ha
contribuicdo expressiva de
oxigénio pela fita carbono (ver quadro E na Figura 21), fato que pode
contribuir para analises quimicas imprecisas. Porém podemos observar
que também ha contribui¢bes para o oxigénio nas regides da amostra.
Atentando para estes fatos e buscando minimizar as contribui¢des extra-
amostras, as analises quimicas ocorreram sempre em regides abundantes
de amostra, onde a fita carbono estava totalmente recoberta. Fica
evidente que os elementos In e Te estdo localizados basicamente nas
regides da amostra (ver quadros B e C). O quadro D mostra que o
elemento carbono é Unica e exclusivamente devido a fita carbono.
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Figura 21: (A) Imagem MEV da amostra N-InsoTeso-40h e seus respectivos mapas quimicos
(de diferentes cores) (B), (C), (D) e (E), obtidos utilizando o sistema de microanalise ajustado
para detectar individualmente as contribuicdes de cada elemento (C, O, In e Te)

3.1.2.2 Anélise DRX

A Figura 22 mostra os padrdes de DRX dos pds precursores
cristalino In (c-In), cristalino Te (c-Te) e da liga InsyTesp em funcdo do
tempo de moagem.

Os picos de maior intensidade no padrdo de DRX da amostra c-
Te foram atribuidos a fase de Telurio trigonal (cartdo ICSD n° 65692) e
alguns dos picos de menor intensidade (ver tridngulos na Figura 22)
foram atribuidos a fase a-TeO, tetragonal (cartdo ICSD n° 27515).
Andlises utilizando o método de Rietveld revelaram um percentual de
fase de 79,8 %wt para a fase de Teldrio trigonal e 20,2 %wt para a fase
de a-TeO, tetragonal.

Os picos observados no padrdo de DRX da amostra precursora de
c-In sdo atribuidos apenas & fase de Indio tetragonal (cartio ICSD n°
64794).

O padrdo DRX da amostra InsyTeso moida por 2 h mostra que os
pds precursores reagiram formando duas fases cristalinas, sendo elas a
fase InTe(l) tetragonal (cartdo ICSD n° 606) e da fase InTe(ll) cibica
(cartdo ICSD n° 54597). Além destas duas fases majoritarias foi
identificada a fase In,O3 clbica (cartdo ICSD n° 14387). A fase a-TeO,
ndo foi mais observada. O simples fato de observar a fase InTe(ll)
permite aferir que durante o processo de MS a mistura de pos
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elementares foi submetida a pressfes (ndo hidrostaticas) que equivalem
a valores entre 2,8 e 15 GPa [36 e 41].

Os padrdes de DRX da amostra InsgTeso moida por 5 h e 15 h séo
praticamente idénticos aos de 2 h, ndo sendo observados indicios de
novas nucleacBes de fase. Todos os padrGes de DRX da amostra
InsoTesg foram ajustados pelo método Rietveld e os principais resultados
sdo apresentados nas Figuras 23 e 25 e na Tabela 16 do Apéndice 2. A
Figura 24 mostra o ajuste da amostra InsgTese-15h juntamente com as
contribui¢bes de cada fase identificada. Um pequeno pico foi observado
em todos os padrbes de DRX
em ~25° o qual poderia ser
associado ao plano (111) da
fase InTe(ll). No entanto, os
ajustes Rietveld dos padrbes de
DRX ndo foram capazes de
reproduzir essa reflexdo. Testes
impondo orientacdo
preferencial e a existéncia da
fase In,Te; e de fases o6xido
(binarias e ternarias) foram
realizados, mas também ndo
permitiram identificar a origem
de tal reflexdo. Apenas medidas
DRX com temperatura
puderam elucidar sua origem
(ver Figura 28, pg. 42).

O ajuste de Rietveld do
padrdo DRX InsgTese-2h
revelou a fase InTe(l) como

v o-Te O2

IngTe - 5h

In,Te, - 2h

/4 l | ‘ InTe(1)
T T . L

I TnTe(Il)
| P B
In zO:_

v v v W de

Intensidade (unid. arb)

20 30 40 50 60 70 80

20 (grau)

Figura 22: Padrdes de DRX da amostra InsoTeso
em funcdo do tempo de moagem e dos poés
precursores (c-In e c-Te). Padrdes de DRX das
fases InTe(l), InTe(ll) e In,O3 extraidos do
ICSD [34].

majoritaria, com parametros de
rede ~0,14 % menores que
aqueles do cartdo ICSD n° 606.
Ja os parametros de rede das
fases InTe(ll) e In0O3 se
mostraram ~0,36 % e ~0,27%

maiores que seus respectivos cartdes ICSD (n° 54597 e n® 14387).

As variacGes nas intensidades relativas e alargamento dos picos
observadas nos padrGes DRX das amostras, com aumento do tempo de
moagem de 5 h para 15 h, estdo relacionados com variacdes nas fracdes
de fases e diminuicdo dos tamanhos médios de cristalitos,
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respectivamente. Os resultados dos ajustes Rietveld revelaram que de 2
h para 5 h de moagem a fracdo de fase InTe(l) decresceu ~10% e a
fracdo da fase InTe(ll) aumentou em cerca de 10%, sendo que a fragdo
de fase oxido In,O3 permaneceu praticamente constante (ver Figura 23).

70

v 7— InTe(T)
A A A InTe(ID
* OO,
60
v % -
A = In Te -I5h
50+ [ S0 S0
A ]
Y .
b~
2 <
E‘% 40 A o v g
% ' S
- ]
= / ] InTe(I)
304 4 =
6] - =
5 o z
s o * 2
) =
4 < —
T T /T T T
0 5 10 15 20 30 40 InTe(ID)
Tempo de moagem (h)
n0,

Figura 23: Evolucdo do percentual de fases
cristalinas da liga InsoTeso em funcdo do
tempo de moagem. A barra de erros esta na
ordem de grandeza dos simbolos. 20 (grau)

A comparagao das Figura 24: Ajuste do padrdo de DRX da liga
fragbes de fase obtidas nos pTelSheineril (g o)
ajustes das amostras moidas 5 h diferenca entre o padrido experimental e o
e 15 h revelam que a fase calculado (linha cinza ruidosa).

InTe(l) tetragonal decresceu 9% a fase InTe(ll) clbica aumentou 8% e a
fase In,O3 aumentou 1% (ver Figura 23).

A Figura 25 mostra que os tamanhos médios de cristalitos para as
fases majoritarias InTe(l) e InTe(ll) diminuem em ~20% com o aumento
do tempo de moagem de 2 para 15 h, mostrando que com apenas 2 h 0s
cristalitos ja atingiram tamanhos praticamente minimos. Ja as
microdeformacdes oscilaram atingindo um valor maximo em 5 h de
moagem.

Os resultados do ajuste Rietveld dos padrdes DRX da segunda
série da liga InspTesp produzida (N-InsgTesg), mostrados na Figura 23 e
25 revelaram ndo s6 reprodutibilidade da MS, mas também um menor
nivel de fase 6xido (ver Figura 23).

20 30 40 50 60 70 80
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Figura 25: Evolucdo dos parametros de rede (c/a e a), tamanho médio de cristalitos (p),
microdeformacdes (s) e percentuais das fases majoritérias da liga InsoTeso em funcéo do tempo
de moagem. A barra de erros esta na ordem de grandeza dos simbolos.

Durante a nova sintese, de maneira totalmente involuntaria e
inesperada, ocorreu deformacédo do fundo do pote, tornando-se concavo.
A sintese em potes de fundo curvo é menos eficiente quando comparada
aos de fundo plano [31]. Essa variavel adicional pode ser responsavel
pelos tamanhos médios de cristalitos superiores aqueles obtidos na
primeira série, produzida com tempo de moagem inferior (ver Figura
25).

Ha relatos na literatura de que a fase InTe(ll), de alta pressdo,
pode ser retida em condi¢cdes ambiente (pressao e temperatura), mas esta
sofre uma transformacdo gradual para a fase InTe(l) com o tempo
(envelhecimento), revelando sua metaestabilidade [41]. Por isso, a
amostra InsgTesg-15h foi sistematicamente submetida a medidas DRX
até 12 meses apds sua producdo (ver Figura 26) a fim de acompanhar
possiveis efeitos de envelhecimento (oxidacdo, transformacao de fases,
etc).

E importante ressaltar que a amostra foi armazenada em tubo
plastico do tipo pen cap, fechado em condicGes ambientes (pressdo,
temperatura e atmosfera de ar).
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Os resultados
quantitativos (ver Figura 27)
revelaram apenas pequenas
flutuacbes nas fragcdes de
fases, demonstrando relativa
estabilidade estrutural para a
amostra como moida.

~
o
S
=
-y
Foram  observados & 6 Mses
acréscimos de ~5% e ~35% <
na microdeformagdo das -g
fases InTe(l) e In0O3 =5
respectivamente, com g 3 Meses
envelhecimento  por 12 & :
meses. Por outro lado, a 5

microdeformacdo calculada
para a fase InTe(ll) diminuiu

InsoTeso-ISh

12 Meses

em ~6%. O tamanho médio 0 MR
de cristalito aumentou ~18% : [ [
para fase InTe(l), ~16% para 20 80 40 50

a fase InTe(Il) e ~29% para a 20 (grau)

fase  In,O3.  Observou-se Figura 26: Padroes de DRX da amostra
ainda um leve aumento na  InsoTes-15h em apés 0, 3, 6, 12 meses da

fragdo da fase de In,O3 em

moagem.

detrimento das fases InTe (1) e InTe(ll), revelando oxidac¢&o da amostra
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Figura 27: Evolugdo nas fracbes de fase, pardmetros de rede (c/a e a), tamanhos médios de
cristalitos (p) e microdeformagdes (s) em funcdo do tempo apds a producédo da liga InsgTeso-
15h (envelhecimento). A barra de erros esta na ordem de grandeza dos simbolos.
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com envelhecimento, provavelmente devido a exposicdo desta ao ar
atmosférico.

A Tabela completa dos dados obtidos nos ajustes de Rietveld é
apresentada no Apéndice 2 (ver Tabela 17).

A Figura 28
apresenta padrées de DRX

® InTe, ¥ InTe(l) & -
da |Iga InsgTesg-15h
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Figura 28: Padrbes de DRX da liga InsoTes-15h
medidos in-situ em temperaturas pré-determinadas
entre 100 °C e 600 °C. Padrbes de DRX das fases,
In;03, InTe(l), InTe(Il), In,Te; e In;Teyq extraidos do
banco de dados ICSD [34].

20 25

medidos in-situ entre 100
°C e 600 °C. A fase
inicialmente majoritaria
InTe(ll) pode ser
identificada até 200 °C,
restando indicios de sua
existtncia no  padrdo
medido a 300 °C e ndo
restando duvida da sua
decomposi¢do completa em
400 °C (analise
qualitativa/visual). As fases
InTe(I) e In,O3 foram
identificadas em  todo
intervalo de temperaturas
testado. O padrdo DRX
medido em 300 °C revelou
a existéncia da fase In,Tes
clbica (cartdio ICSD n°
43550), elucidando a
suspeita de que ela seria
responsavel pela reflexdo
em ~25° ndo resolvido nos
ajustes de Rietveld. J& nas
medidas DRX acima de 400
°C foi identificada a fase
In;Teyy hexagonal (cartdo
ICSD n° 400669),

provavelmente nucleada as custas da decomposicdo da fase InTe(ll).
Somente as analises Rietveld destes padrdes trardo elementos
suficientemente confiaveis para elucidar/alimentar essa suspeita.

47



3.1.2.3 Analise DSC

A Figura 29 mostra as curvas de DSC das amostras dos pés
precursores c-Te e c-In e da liga InsgTeso moidas por 2 h,5he 15 h.

A curva c-Te mostra um pico endotérmico em cerca de 450 °C
que foi atribuido a fusdo da fase Te trigonal, com variacdo de entalpia
(AH) de 122 J/g. Além disso, apresenta uma reacao exotérmica entre
(490 °C e 550 °C) coexistindo com um aumento da linha de base, sendo
atribuida a relaxacdo estrutural e ao crescimento de grdos e/ou aumento
do calor especifico da amostra.

A curva de DSC para c-In mostra apenas uma reacao endotérmica
em torno de 160 °C, sendo atribuida a fusdo da fase de In tetragonal,
com AH = 25,62 J/g.

As curvas de DSC para %/\
as amostras da liga InsgTeso
moidas por 2 h, 5 h e 15 h sdo
praticamente idénticas e ndo
apresentam reacoes
significantes. E  importante
ressaltar que ndo ha quaisquer
reacbes endotérmicas que
indiquem a presenca de In ou
Te ndo reagidos nas amostras
como moidas. Este fato
corrobora com 0s resultados
de DRX. Além disso, &
oportuno relembrar que a
fusdo das fases de InTe obtidas
na sintese ocorrem acima de
625 °C [32], e por isso ndo Temperatura (°C)
foram observadas. Figura 29: (a) Curvas de DSC das amostras de c-

As regides destacadas Te c-Ine da liga InsoTes, apos 2 h, 5 h e 15 h de
. moagem. (b) e (c) Aumento das regiGes
(b) e (C): da Flgura 29, selecionadas em (a).
compreendidas entre 35 a

140 °C e 310 a 390 °C, respectivamente, mostram reacdes exotérmicas
largas e fracas (AH menores que 2 J/g). As reacles exotérmicas tanto
em (b) quanto em (c) foram inicialmente associadas a relaxagdes
estruturais. No entanto a largura da faixa de temperatura em (b) pode ser
relativa a associacdo da relaxacdo estrutural seguida da mudanca
estrutural da fase de InTe. Sendo reportado e observado neste trabalho a

40 1) 120 320 340 360 380

Fluxo de calor (unid. arb)
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instabilidade da fase InTe(ll) cubica acima de 100 °C. Em (c) pode ser
associado a relaxacdo estrutural das fases existentes ou a cristalizacdo
lenta da fase In;Teyo (ver Figura 28).

3.1.2.4 Analise Raman

A Figura 30 mostra espectros Raman obtidos para as amostras de
c-Te e da liga InsoTesg apos 15 h de moagem. O espectro Raman do pd
precursor c-Te apresenta claramente trés linhas Raman intensas sendo
duas na re%iéo de baixas frequéncias (<200 cm™) e outra localizada em
~ 650 cm™. Linhas Raman de menor intensidade sdo observadas em
aproximadamente 67, 430 e 684 cm™. Todos os modos Raman do Te
trigonal [120, 121] foram identificados (ver Tabela 9), no entanto os
modos relativos & a-TeO; (24 modos vibracionais) [122] ndo foram
totalmente identificados no ajuste do espectro c-Te. Uma das causas
provaveis é de que a fase minoritaria a-TeO, esteja sob condigdes de
tensdes impostas pela fase majoritaria, Te trigonal. Outra possibilidade é
a baixa cristalinidade da fase éxido.

O espectro Raman para 125]
IngoTes-15h  mostra  duas J
linhas Raman bem fracas em
68 e 97 cm' e duas
consideravelmente intensas em
131 e 146,5 cm™. Estas linhas
poderiam ser atribuidas aos
modos Raman ativo A; e Eg do
Te trigonal, isto se o0s
resultados de DRX e DSC

1004 |
| |
‘ 75 AR
1

i

RT——

| a0 500  e00 700

il LY A J‘ﬁ““«“ll

Lyl c-Te

Intensidade (unid. arb)

apontassem sua existéncia. Por In,Teg - 15
outro lado, sdo reportados v

modos F\’laman ativo em 123 e | M ) Y

136 cm™ para a fase InTe(|_)l A A wr M
[123] e 123, 143 e 158 cm P e e

para a fase In,Tes [124], 0 que : . . ‘ . ;
sugere que as linhas Raman 50 100 150 200 250 300 350

observadas para InsoTeso-15h Deslocamento Raman (Cm’l)
pOdem ser associadas as fases Figura 30: Espectros Raman das amostras c-Te e
InTe(l) e/ou In,Tes SOb da liga InsTes, moida por 15 h. No detalhe
condig(”)es de tensdo ampliagéo da regido em altas frequéncias.
compressiva. Além disso, outra possivel explicacdo para estas
caracteristicas é que elas estejam associadas ao carater molecular do Te,
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pequenas cadeias de Te, como observado para outros elementos da
familia VI, como 0 Se e 0 S [125].

E importante destacar que os modos Raman ativos da fase a-
TeO, ndo sdo mais observados apds a moagem (ver detalhe na Figura
30). Este fato corrobora com os resultados de DRX, uma vez que a fase
o-TeO, ndo é mais observada. Além disso, a fase InTe(ll) possui carater
metalico, logo ndo possui modos Raman. A fase In,Te; ndo foi
considerada, uma vez que sua identificacdo foi possivel apenas ap6s as
medidas de DRX com temperatura.

Tabela 9: Frequéncias dos modos Raman ativos (cm™) detectadas para as amostras c-Te,
InsoTeso-15h e as referenciadas para as fases InTe(l), Te e a-TeO..

c-Te InsoTesp-15h  InTe(l) [123]  Te [120, 121] a-TeO, [122]

67 68 62 (B)
A
126 131 123 123(A) -
1464 1465 1%  141() -
11 IR(AY)
57 15718y
14 17AQE) 174(E)
79 179(By)
280 210(F),218e235
B
274 259 (A7)
3%  315(A»),330e379
(E), 392 (A1)
429 4158y
52  57550(B)
642 o ea(E)
650 B9(A)
60  T769(E),786(B)

50



Capitulo 111 — Dissertagdo Mestrado — F.L. Faita

3.1.25 Analise MET

A Figura 31 mostra
uma imagem de MET da
amostra InsgTesg-15h. A
regido da amostra
selecionada apresenta
particulas nanométricas de
forma circular. Os
tamanhos, horizontais
(cinza) e verticais (preto),
das particulas sdo dados em
nandmetros (nm) e foram
obtidos utilizando 0 .=

programa 3
DigitalMicrograph™. 20 nm
=

é possivel perceber que os

18.47

o
L
o
-

41.43

a
-
0
o
27.25
46.19

Através da Figura 31 Figura 31: Imagem MET de nanoparticulas de

55.42

43,79 = 28275

—
o~

~48.15

o
~
T
?

Unidade (nm)

Inso Teso-15h obtida com 0 McET de 200 keV.

tamanhos, tanto horizontais quanto verticais, possuem valores proximos
descrevendo nanoparticulas de formatos quase circulares (visualizagdo

Nimero de particulas

10 20
Tamanho das particulas (nm)

30 40 50

Figura 32: Histograma de distribui¢do de
tamanhos de nanoparticulas de InsgTesp-15h
(com base na Figura 31).

bidimensional). Porém, em trés
dimensdes as nanoparticulas ndo
devem possuir formatos de discos,
mas sim esferas, uma vez que é
observada variagdo de contraste
entre as bordas (claras) e os
centros (escuros) das
nanoparticulas. O histograma da
Figura 32 mostra qudo larga é a
distribuicdo de tamanhos de
particulas, também é possivel
verificar que o tamanho médio
obtido (~39 nm) estd em excelente
concordancia com os resultados

Rietveld, levando em conta que as analises DRX consideram apenas a

parte cristalina das particulas.

A Figura 33 apresenta uma imagem de METAR da amostra
InsoTeso-15h, onde é possivel identificar regides de interferéncias devido
aos planos cristalinos das fases presentes na amostra.
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Figura 33: Imagem METAR da amostra InsoTesp-15h - McET de 200 keV. Distancias
(d) obtidas usando DigitalMicrograph™. As linhas tracejadas sugerem contornos para
regides contendo fases cristalinas InTe(l) (brancas) e 1n,0O3 (preta).

Manipulando as diversas regides da imagem usando sucessivas
transformadas de Fourier, foi possivel medir as distancias entre as
franjas de interferéncia (d), associa-las com aquelas obtidas por DRX e,
entdo, identificar as familias de planos (hkl) correspondentes. Desta
forma, nanocristalitos das fases InTe(l) e In,O; puderam ser
identificados na imagem.

A imagem da Figura 33 apresenta ainda evidéncias da
sobreposicdo de cristalitos nanométricos das fases InTe(l) e In,0s.
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3.1.3 nga InysTess

3.1.3.1 Analise MEV e EDX

A Figura 34 mostra o espectro EDX (A) juntamente com a
imagem obtida da e ~uh e 2]
||ga |n25T875-10h &

(B).

A imagem
(lado B da Figura
34) mostra grande
heterogeneidade
no tamanho das . .
particulas da  |[Wlesmd T
amostra, onde se o 1 s '
observa particulas Fioura 34: (A) £ EDX da de MEV (B) d
e aglomerados de dégllri?Tem-l(or:_ spectro a imagem de (B) da amostra
particulas de
diferentes dimenses, desde submicrométricas até algumas dezenas de
microns, resultado da MS (série de fraturas e ressoldas). Podemos
observar a existéncia de aglomerados de particulas menores que 10 pum,

no entanto a grande
maioria possui tamanhos Tabela 10: Resultados das analises quimicas (EDX)
maiores Maiores realizadas para a amostra InzsTezs-10h na regido da Figura

Intensidade (unid. arb)

33 (B).
ampliacdes e/ou energia —
do feixe de elétrons ndo _ Quantificacdo  In(%)  Te(%)  O(%)

foram  possiveis  por 24,4 75,5
degradar da amostra. Q (+-1,3) (+-22) -

Foram rggllzagas 20,2 62,6 171
duas quantificacdes Q. (+-11) (+-18) (+-09)

quimicas para 0 mesmo
espectro EDX e o0s percentuais obtidos nas quantificacbes séo
apresentados na Tabela 10, sendo (Qi) considerando apenas o0s
elementos In e Te e (Q,) incluindo a quantificacdo de O.

A elevada contribuicdo do elemento O no espectro de EDX pode
estar relacionada com a fase 6xido (a-TeO,) do precursor c-Te e/ou com
as eventuais oxidacdes devido as exposicdes da amostra ao ar
atmosférico durante o processo de sintese, porém ndo sdo descartadas
contribuicbes da fita carbono. Os resultados das analises quimicas
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indicam que a composicdo quimica final ficou muito proxima da
estequiometria desejada (25% de In e 75% de Te, ver Tabela 10).

3.1.3.2 Anélise DRX
A Figura 35 mostra
padrées de DRX da liga
InysTers, ap(')s 2 h, 5he10hde
moagem, e dos precursores c-In
e c-Te utilizados na sintese.

Alguns picos presentes
em todos os padroes de DRX da
amostra como moida foram
relacionados com o Te trigonal
(cartdo ICSD n° 65692) ndo
reagido, em acordo com as
analises de DSC, apresentadas
na sequéncia.

Através de anélises de
Rietveld, foram observadas, para

Te
520 -
so0{ ® ]
480 ]
460
= 440 . -
= 420 1165%
. -
= 400 1 -
3804
%04 . ]
3404
; y T r
2 + 6 8 10
1,3265
1,3260 N N
oett 1,3255]
S 13250
<
132451 4
1,3240— r ‘ '

T
2 4 6 8 10
Tempo de moagem (h)

Figura 36: Evolucbes de microdeformagio
(s), tamanho meédio de cristalitos (p) e
pardmetros de rede (c/a) para a fase Te
trigonal da liga Inx;sTezs ente 2 h e 10 h de
moagem. A barra de erros esta na ordem de
grandeza dos simbolos.
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Figura 35: Padrdes de DRX da amostra
Inz5Tezs em fungdo do tempo de moagem e dos
pés precursores (c-In e c-Te).

a fase de Te trigonal, evolucGes de
c/a, reducdo no tamanho médio de
cristalitos de 50,4 nm para 35,2 nm
e aumento na microdeformacdo de
1,49 % para 1,83 %, entre 2h e 10 h
de moagem. (ver Figura 36).

Os cartGes de fases para os
sistemas In-Te, In-O, Te-O e In-O-
Te, existentes nos bancos de dados
(ICDD-JCPDS e ICSD) [33, 34],
foram cuidadosamente testados,
porém sem sucesso na identificacdo
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de fases. Além disso, os halos na linha de base indicam a existéncia de
fases amorfas.

3.1.3.3 Analise DSC

A Figura 37 mostra as curvas de DSC (37-A), obtidas para a liga
In,sTezs em fungdo do tempo de moagem (2, 5 e 10 horas). As regides
pontilhadas (37-B) e tracejadas (37-C) sdo apresentadas com ampliag&o.

Foram observadas algumas semelhangas entre as curvas,
destacando-se as reacfes exotérmicas em T< 300°C. Para a curva de
DSC ap6s 2 h de moagem é observada uma banda larga exotérmica
entre 260 °C e 340 °C, sendo atribuida apenas a relaxagdes estruturais.
Por outro lado, as curvas de DSC apés 5 h e 10 h de moagem
apresentam reacdes exotérmicas que foram atribuidas a relaxaces
estruturais (65 °C a 125°C) e pequenas cristalizagdes (150 °C a 170 °C)
de eventuais fases amorfas. A existéncia de pequenas fragGes de fases
amorfas pode ser relacionada com a existéncia de pequenos halos nas
linhas de base dos padrdes de DRX.

Outras semelhancas 3
destacadas sdo as reacOes ]« P

A o) B a— y
endotérmicas, ocorrendo %} o '
acima de 415 até ~470°C. | O \ |

Estas reagfes poderiam

ser atribuidas a fusdo das
fases In,Tes monoclinica
e/ou TeO3; hexagonal, no
entanto ambas as fases
ndo sdo identificadas nos
padres de DRX, onde
apenas a fase de Te
trigonal é  observada.
Desta forma, as reacdes —————— _ .
endotérmicas foram 100 20 0 00 0 L
atribuidas 3 fusio do Te Temperatura (°C) Temperatura ("C)

trigona| em dois passos. Figura 37: (A) Curvas de DSC da liga InzsTess apés_2~h,
Atribui-se a fusio em ?elr:aceioln(;;aginr]n(oigem. (B) e (C) Aumento das regides
menores temperaturas
(~427 °C) ao carater nanométrico (camada externa/superficial) dos
nanocristalitos, pois quando em dimensdes reduzidas possuem ligacdes
quimicas pendentes e defeitos em sua estrutura cristalina devido aos
efeitos da MS. O segundo passo seria a fusdo em temperaturas proximas
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a 460 °C, relativas ao nlcleo (estruturas internas) dos cristalitos, onde o0s
defeitos sdo minimos, comparando-se a fusdo de materiais na forma
massiva [126].

E observado, nas trés curvas DSC, aumento na linha de base,
indicando crescimento de grdos e/ou aumento do calor especifico das
fases existentes e/ou restantes.

3.1.3.4 Analise Raman

A Figura 38 apresenta espectros Raman do precursor c-Te e da
liga In,stezs apds 10 h de moagem. ConsideracGes a respeito das analises
Raman para o espectro de c-Te podem ser encontradas na se¢éo 3.1.2.4.

O espectro obtido para a amostra In,sTezs-10h apresenta linhas
Raman relativamente intensas, apenas em baixas frequéncias, em 130 e
147 cm™, que foram associadas, respectivamente, aos modos Raman
ativo A, e Eq do Te trigonal (ver Tabela 9).

Uma vez que foi identificado Te trigonal ndo reagido nos padrdes
de DRX e nas curvas de DSC.
Ainda, é observada uma linha |
Raman em 106 cm™ (ver |
Figura 38), de  pouca \
intensidade que pode ser
atribuida ao modo Raman Eg
do Te trigonal.

E importante destacar
gue os modos Raman da fase a-
TeO, ndo foram observados
para a amostra InysTezs-10h
(ver ampliacdo na Figura 38),
fato que corrobora com as
analises de DRX.

As linhas mais intensas
(130 e 147 cm™) foram
ajustadas utilizando funcgdes
Lorentzianas, onde foram 1
determinadas as larguras de Deslocamento Raman (cm )
linha a meia altura, observaram-  Figura 38: Espectros Raman das amostras c-Te
se valores ~24% maiores para edz_i~liga In25Te75—10r]. Np detalhe ampliagao da
In25Te75-1Oh em relagéo ac-Te. regido em altas frequéncias.

O alargamento das linhas a meia altura pode estar relacionado com
desordem na estrutura cristalina, ou seja, devido a reducdo do tamanho
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de cristalitos de Te (aumento no percentual de atomos na superficie) e,
consequentemente, ao aumento de defeitos. Estas consideragdes
corroboram com as andlises de DRX (reducdo no tamanho de cristalitos
e aumento da microdeformacéo) e DSC (fusdo em dois passos).

Foi constatado também que as posi¢cOes das linhas estavam
deslocadas em ~4 unidades de frequéncia (cm™). Este deslocamento
sugere que a fase Te trigonal esteja submetida a condi¢des de tensdes
distensivas (dw/dP <0) [127].
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3.14 nga InzsTeys

3.1.4.1 Andlise MEV e EDX

A Figura 39 apresenta uma imagem de MEV (A) da amostra
In;sTeys apds 31h de moagem, bem como os espectros de EDX (B)
obtidas em trés ampliagdes diferentes (A1, A2 e A3).

Na imagem (39-A) é possivel observar grandes particulas e/ou
aglomerados de particulas (> 100 pm), e também encontrar algumas de
tamanhos menores (~20 pm). Logo o produto final da sintese apresenta
grande diferenca entre os tamanhos das particulas e/ou aglomerado de
particulas. E importante destacar que os maiores tamanhos e a maior
concentracao de aglomerados de particulas foram observados para a liga
In;sTeps, em comparagdo com as outras ligas do sistema In-Te,
estudadas neste trabalho. Este efeito pode ser relacionado com uma
maior compactacao de amostra durante a MS.

Intensidade (unid. arb)
S
®

In Te L
W
£ Al
7

keV

Figura 39: (A) Imagem de MEV da amostra InssTezs-31h. (B) Espectros EDX das regides
indicadas (A1, A2 e A3).

:

X170 100pm In75Te25

O termo “aglomerado de particulas” nio estd sendo empregado
por defini¢cdo usual, mas por verificacdo experimental, uma vez que as
ampliagfes (A2 e Al) da imagem (A3) comprovam esta aglomeracdo
(Figura 40).

A Figura 40 apresenta imagens de MEV das ampliacGes (A2 e
Al). Foi escolhido o que inicialmente aparentava ser uma Unica
particula a fim de analisar a composi¢do existente. No entanto, as
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ampliacfes revelaram que
se tratava de um
aglomerado de particulas

menores. Outras
ampliacbes  exploratdrias
puderam constatar

aglomeracBes semelhantes,
logo foi possivel inferir que Figura 40: (A2 e A3) Imagens de MEV, aglomerados
a amostra analisada era de particulas daamostra InzsTezs-31h.

formada por particulas de tamanhos reduzidos (<20 pum) e de alguns
aglomerados delas.

Foram obtidos trés espectros EDX (39-B) sendo um para cada
ampliacdo, permitindo observar apenas emissdes caracteristicas de In,
Te, O e C. Para a amostra In;5Tess observa-se maior intensidade na
emissdo caracteristica do In, quando comparado aos espectros EDX
anteriormente estudados/apresentados, fato esperado, uma vez que foi
pretendido maior percentual de In desde a mistura inicial.

A Tabela 11 Tabela11: Analises quimicas (EDX) da liga InssTess-31h,
mostra os valores obtidos realizadas nas ampliacGes (Al, A2 e A3)

na quantificagdo  dos

Regido In(%0) Te(%) 0(%)
espectros EDX. As — e
quantificacbes  quimicas a ' '
A3-a, Al e A2 foram ., (+-18  (+-28) .
realizadas  considerando 56,9 238 19,2
apenas os elementos In e b (14 (413 (#H-17)
Te, e em A3-b foi A2 713 286 """"""""""""""""
considerado In, Te e O. (+-1.8) (+-1,9) -

O elevado wvalor oo

obtido para o elemento O a3 72,2 21,7
pode ser atribuida & (+-16)  (+-18) -

contaminacdo da amostra

durante a MS entre 14 h a 31 h, uma vez que ¢ identificada a nucleagédo
da fase dxido In,O3 apenas ap6s 31 h (ver Analise DRX). No entanto
contribuicbes de O pela fita carbono ndo sdo descartadas. Por este
motivo foi realizado um mapa das espécies quimicas presentes na
amostra, apresentados na Figura 41.

A Figura 41 revela que a fita carbono contribui de maneira
expressiva para a quantificacdo de O, porém também ha contribuicGes
do O pela amostra. Mesmo com quantificacdo superestimada é possivel
concluir que hd O na amostra (corroborando com as analises DRX).
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Além disso, observa-se que o aglomerado de particulas € constituido
basicamente 7 oon o mm— OK]  753% o
pelos  dois ey :
elementos
precursores
(In e Te),
comprovand
0 os efeitos
da MS. S
Obser
va-se que as
quantificaco
es quimicas

—

nao sd0 T

representativ
as do real
percentual

dos elementos existentes na amostra, devido a expressiva contribuico
de O pela fita carbono. Ao reescalonar os percentuais excluindo o C
foram obtidos 35,68 at% para O, 45,16 at% e 19,14 at% para In e Te,
respectivamente. E notdrio que o percentual de O estd 85% maior do
obtido na quantificacdo A3-b, onde a amostra recobria praticamente
toda a fita carbono. Desta forma, é importante uma boa escolha da
regido a ser analisada via EDX, evitando locais onde a fita carbono ndo

esteja recoberta pela amostra.

Figura 41: Imagem MEV (A) da amostra Inz;sTes-31h e respectivos
mapas quimicos (B, C, D e E), dos elementos C, O, Ine Te.

3.1.42 Andlise DRX

A Figura 42 mostra os padroes de DRX obtidos para a liga
InzsTezs em fungdo do tempo de moagem (2 h, 5 h, 14 h e 31 h), os
padrdes dos pds precursores (c-In e c-Te) e das fases InsTes e In,Os3,
extraidos do banco de dados cristalograficos ICSD [34].

Os tridngulos (V) na Figura 42 sdo referentes a fase a-TeO,
tetragonal encontrada no precursor c-Te e discutida anteriormente (ver
Anéalise DRX da liga InsyTes).

O padrdo de DRX para 2 h de moagem apresenta picos de
difracdo que foram atribuidos as fases In,Te; ortorrémbica (cartdo ICSD
n® 41972) e In tetragonal (cartdo ICSD n° 64794).
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Os padrdes de

DRX obtidos para 5 h e
14 h de moagem, sdo m,/w
praticamente idénticos ao
padrdo de DRX em 2 h, I\ } 14h
apresentando apenas sutis
variacBes nas intensidades
e larguras dos picos.
Sendo descartada
nucleacdo de outras fases.
O padrdo de DRX
apés 31 h de moagem
apresenta, além das fases
j& identificadas (InsTe; e
In), a nucleacdo da fase
In,03 clbica (cartdo ICSD
n° 14387). E importante 6 v |ve v oTe
registrar que ao
interromper a moagem,
totalizando 31 h, foi /3 c-In
detectado um problema na — 7 1 T T
vedacdo do pote, fato que 3300 3B 404
pode ter contribuido 26 (grau)

dlr?tanjente . para a Figura 42: Padroes de DRX da amostra InssTexs em
oxidagdo da liga. fungdo do tempo de moagem e dos pés precursores (c-
A Figura 43 mostra In e c-Te). Padrdes de DRX das fases In,Tes e In,Os

0s ajustes de Rietveld extraidosdaRef.[34]

obtidos para os padrdes de

DRX ap6s 14 h e 31 h de moagem (14h e 31h), bem como para o padréo
de DRX colhido apds 12 meses (31h_12M) da producdo da liga
(In75Tezs).

Os principais dados obtidos dos ajustes Rietveld sdo apresentados
nas Figuras 44 e 45. Os dados completos sdo apresentados no Apéndice
2 (Tabela 18).

No padrdo de DRX da amostra moida por 14 h ha pequenas
evidéncias da fase In,O3 clbica, sendo facilmente identificada nos
padrBes 31h e 31h_12M (ver linhas tracejadas Figura 43).

Foi observado aumento no percentual da fase de InsTes
ortorrdbmbica em detrimento da fase de In tetragonal ndo reagido com o
aumento do tempo de moagem até 14 h (ver Figura 44).

5h
2h

In 4T€:;

2 J\ A IHEO?_

Intensidade (unid. arb)
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Figura 44: Evolucdo das fragBes de
fases cristalinas da liga In;sTexs em
: : funcéo do tempo de moagem. A barra de
T " T " T erros estd na ordem de grandeza dos

24 32 40 48 56 simbolos.
26 (grau)

Figura 43: Padrbes de DRX experimentais da
amostra Ins;sTeps apds 14 h e 31 h de moagem
(linhas ruidosas cinzas) e calculado (linhas lisas
pretas). 31h_12M ¢ relativo ha 12 meses ap6s a
producdo da liga (InssTezs-31h). A diferenca entre
experimental e calculado (linhas ruidosas de cor
cinza claro) é apresentada abaixo de cada padrdo de
DRX correspondente.

A Figura 45 mostra a reducdo de ~32% no tamanho médio de
cristalitos e aumento de ~30% da microdeformagéo da fase In Tes com
0 aumento do tempo de moagem de 2 h para 31 h.

Os parametros de rede obtidos nos ajustes Rietveld para a fase
InsTes, obtida com 31 h horas de moagem, sdo ~0,43% e ~0,57%
maiores para os parametros de rede a e b, e ~0,35% menores para ¢
quando comparados aos mesmos parametros do cartdo ICSD utilizado.
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Figura 45: Evolucdo dos parametros de rede (b/a e c/a), microdeformacéo (s) e tamanho
médio de cristalitos (p) das fases majoritarias da liga InssTezs em fungéo do tempo de moagem.
A barra de erros estd na ordem de grandeza dos simbolos.

A estabilidade estrutural da amostra moida por 31 h foi
averiguada através de ajustes de Rietveld do padrdo de DRX coletado
apdés um ano de sua producdo. Porém, variacfes sutis nos percentuais
das fases foram anotadas. A fase InsTe; ortorrombica decresceu em
~1%, as fases In,O3; clbica e In tetragonal aumentaram em ~0,6%.
Ainda, observou-se diminuigdes de ~8% e ~45% na microdeformacao
das fases de In e In,Os3, respectivamente, enquanto para a fase In,Tes
esse mesmo paradmetro aumentou menos de 1%.

O aumento nos percentuais das fases de In,Oz e In podem ser
atribuidos a existéncia de atomos “disponiveis” (ligagdes quimicas
fracas e/ou pendentes) nas componentes interfaciais, do mesmo modo o
aumento no tamanho médio de cristalito pode estar relacionada a
“absor¢do” espontanea destes atomos, ou seja, crescimento dos
cristalitos. A diminuicdo da microdeformacdo pode ser atribuida a
eliminacdes de defeitos e/ou condi¢bes de tensdes a que as fases
estavam inicialmente submetidas.

3.1.4.3 Andlise DSC

A Figura 46 mostra curvas de DSC dos p6s precursores c-In e c-
Te e da liga InssTeys em fungdo do tempo de moagem (2 h, 5 h e 31 h).
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Para os p0s precursores sdo observadas reacdes endotérmicas em 160 °C
(AH = 25,62 J/g) e 450 °C (AH =122 J/g) atribuidos a fusdo das fases de
In tetragonal e Te trigonal, respectivamente.

3ih

HRYS

v

5h I

EXO

As curvas de DSC para a
liga In;sTeps moida por 2 h, 5 he
31 h apresentam duas reagdes
endotérmicas préximas a 150 °C e

— [ 415 °C, que foram atribuidas as
W}[ \' fusGes das fases de In tetragonal e
l InsTes ortorrdmbica,
| 2h _4 — respectivament_e. ) _
| As variacbes de entalpia
N ll associadas com a fuséo da fase In
Ill tetragonal evolui de 8,387 J/g para
c-dn ! 4,305 J/g entre 2 h e 31 h de

Fluxo de calor (unid. arb)

efe | | moagem. Para a fusdo da fase
In,Te; a variagdo de entalpia foi de
I 81,33 J/g & 72,53 J/g, no mesmo
- intervalo de moagem.
120 150 180 400 450 500 . ~
. A literatura reporta a fuséo
Temperatura (°C)

da fase de In tetragonal a 156 °C e
temperaturas entre 418 °C a 462
°C para a fase In,Tes [32].

Observa-se diminuicdo na
temperatura de fusdo das fases, ocorrendo respectivamente em 141,8 °C
e 414,7 °C, para as fases de In e InsTez, apds 31 h de moagem.

A diminuicdo da variagdo de entalpia e temperaturas de fusdo
para as fases (In e InsTes) da liga InssTeys pode ser atribuida a reducdo
no tamanho médio de cristalitos e/ou aumento da microdeformacdo com
0 aumento no tempo de moagem. Uma vez que é reportada diminuigéo
consideravel da temperatura de fusdo para materiais formados por
particulas/cristalitos de tamanhos nanométricos [28]. Além disso,
reacOes exotérmicas (cristalizacdes, relaxacdes estruturais, etc.) ndo séo
observadas.

Figura 46: Curvas de DSC das amostras
de c-Te, c-In e da liga InssTeys apos 2 h, 5
h e 31 h de moagem.

3.1.4.4 Analise Raman

A Figura 47 mostra os espectros Raman para o precursor c-Te e
para amostra de In;sTepxs moida por 31 h. O espectro de c-Te apresenta
linhas Raman intensas em 129 e 147 cm™ associadas a Al e Eg modos
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vibracionais do Te trigonal [120, 121], as outras linhas em altas
frequéncias associadas aos modos Raman ativos da fase a-TeO, cubica
[122].

O espectro Raman da
amostra In;sTeys apoés 31 h de
‘ moagem apresenta  somente
W i il pequenas flutuacdes na regido de

MWWWMMNW baixa frequéncia (63, 68, 81, e 88

e 0 cm™). Além disso, ndo sdo mais
Y 23S0 W80 ohservadas as linhas Raman de Te
[ trigonal e nem da fase o-TeO,
‘ clbica corroborando com o©s
M resultados de DRX e DSC, uma
[ . vez que ndo € observada a presenga

A | \ )
w ‘\w MW‘J’ W‘* ——m,Te, 3 de Te trigonal e da fase a-TeO, nos

MWMWW«-MW padrdes de DRX e as curvas de
WWHWWWW DSC ndo registram  reagQes

: , — : — endotérmicas relativas a fusdo do
75 150 225 300

Intensidade (unid. arb)

Te.

Deslocamento Ramam (cm-l) Sao reportadas Ilnhas
Figura 47: Espectros Raman das amostras Raman para a fase In,O; em 131,
c-Te e da liga InssTeps moida por 31 h. No 368 496 e 602 Cm'l quando
detalhe, ampliacdo da regido em altas ’
frequéncias. coletados Aes_pectros em atmosfera

de Argbnio, porém quando
coletados em atmosfera de ar apenas em 602 cm™ é observada [128].

3.145 Andlise MET

A Figura 48 apresenta uma imagem de METAR da liga InzsTegs-
31h onde é possivel identificar regides cristalinas, através de padrdes de
interferéncia decorrentes da existéncia de planos cristalograficos, ou
seja, fases cristalinas.

Os resultados dos ajustes de Rietveld foram utilizados para
identificar as familias de planos e, consequentemente, as fases
cristalinas responsaveis pelas franjas de interferéncias vistas na imagem.
Foram identificados, na regido limitada pela linha pontilhada branca, os
planos (222) e (211) da fase In,Os.
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Na regido
circundada (linha
pontilhada preta) é
possivel observar
a existéncia de

franjas de
interferéncia
causadas pelo

plano (222) da
fase In,0O3 o0

mesmo plano
dessa  fase &
observado em

outra direcdo, fora
da regido marcada.
Desta forma é
possivel  afirmar
que a regido . -
circundada por  Figura 48: Imagem METAR da liga InzsTezs-31h. Linhas pretas

pontilhados pretos destacam regides da fase In,Os. Linhas paralelas representam as
forma um distancias interplanares e entre parénteses os indices de Miller

. . (hkl) correspondentes.
cristalito que

constitui a particula. Na regido mais a direta da Figura 48 foi possivel
identificar o plano (130) da fase InsTes. Isso demonstra que a particula
além de ser formada por varios cristalitos ¢ também formada por
diferentes fases.

A Figura 49 mostra mais nitidamente a existéncia da componente
interfacial, separando um cristalito da fase InsTes, ver plano (430) na
parte inferior esquerda da imagem, de outra regido que apresenta o
mesmo plano, porém orientado diferente. Além disso, existe a
contribuicdo de outro plano (111) da mesma fase. A espessura da
componente interfacial foi estimada em ~2 nm (as linhas pontilhadas sdo
meras indicacOes aproximadas dos limites entre regido cristalina e a
componente interfacial). A observacdo da existéncia de cristalitos e da
componente interfacial afere a liga In;sTeys o cardter de material
nanocristalino e/ou nanomaterial.

A Figura 50 mostra uma regido cristalina, onde foi possivel
identificar os planos (410) e (022) observados na transformada de
Fourier (TF) da imagem. O plano (410) é o mais nitido, outros planos,
da fase In,sTes, também sdo observados na TF, porém suas contribuicdes

1nm '\'
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sdo pequenas e
estdo camufladas

na imagem.
Assim foi
marcado na

imagem apenas o
plano de maior
evidéncia.

A
identificacdo da
fase InsTes na
Figura 50
corrobora com as
analises de DRX
e DSC, uma vez
que a existéncia
da fase InsTe; é
reafirmada.

v s
4,062 (A)

Figura 49: Figura METAR da liga Ins;sTexs-31h. Linhas paralelas
representam planos da fase InsTes. Entre linhas pretas pontilhadas
regido de componente interfacial.

Figura 50: Imagem de METAR da liga In;sTeys (lado direito), figura da
transformada de Fourier da correspondente a imagem na regido demarcada pelo
quadro pontilhado em cor branca.
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3.2 Sistema Zn-S

3.21 Sintese

Uma mistura equiatdmica dos pds precursores de Zn (Alfa Aesar
—99.9% puro, com tamanho de particulas < 149 um) e S (Alfa Aesar —
99.999% puro, com tamanho de particulas < 44 pum) foi submetida a
Mecano-Sintese. Dados relativos a metodologia da sintese, bem como os
dados usados para o calculo das massas de reagentes estdo descritos no
Apéndice 1.

Uma vez que a principal varidvel do processo de MS a ser
estudada foi o tempo de moagem foram realizadas quatro interrupcoes
na sintese (0.5 h, 3 h, 5 h, e 10 h) a fim de acompanhar possiveis
nucleacdes de fases e/ou evolugBes estruturais através de analises de
DRX. O pbé de Zn possuia cor acinzentada e o de S cor amarela
esverdeada. Com a evolugdo do processo de sintese a coloracdo da
mistura mudou, ficando cinza claro apés 10 h de sintese.

Em 0,5 h de moagem as esferas ficaram bem sujas (bastante p6
aderido a elas), para tempos maiores isso ndo foi mais observado, sendo
que para 10 h de moagem as esferas ndo apresentavam po aderido em
suas superficies, porém foi observada uma fina camada de material
aderido as paredes do pote.

A sintese foi interrompida em definitivo ap6s 10 h de moagem,
pois ndo apresentava variagOes significativas entre os padrfes de DRX.
Uma pequena parte do pé apds 3 h de moagem bem como todo o
produto final foram recolhidos e armazenados para analises
(MEV/EDX, TEM, Raman, XAS, etc). Na sequéncia serdo apresentados
resultados das analises realizadas para este trabalho.

3.2.2 Liga ZnseSso

3.22.1 Anélise MEV e EDX

A Figura 51 mostra imagens de MEV (A e B) da amostra de
ZnseSsp ap6s 3 h de moagem, juntamente com o espectro de EDX (C)
obtido nas condicBes de ampliacdo e magnificacdo da imagem (B). Das
imagens (A e B) é possivel observar aglomerados de particulas com
tamanhos superiores a 20 pm, porém nota-se que sdo formados
basicamente por particulas muito pequenas (submicrométricas), de
tamanhos ndo uniformes. A formacdo destes aglomerados esta
relacionada ao processo de MS.
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O espectro EDX c|
obtido apresentou apenas
as emissbes de raios X =
caracteristicos dos 2
elementos C, O, Zne S % |
(Ver quantificacdo na s
Tabela 12) 2
A Figura 52 § .
apresenta duas imagens de "~ |/
MEV (A e B) da amostra 2 A :
ZnseSsg moida por 10 h, B A0 48 vap 28 30
obtidas em  diferentes KeV ,
ampliagﬁes_ Em C Figura 51: (A e B) Imagens de MEV da anjostra
apresenta_-se 0 e~s pectro szuntif'r?i?rgrmétricaspf\g:?nrgggidgjrante adl(\e/IS. (C;J?erstpl)zz:?;
EDX obtido na regido (B).  Epx obtido na regiéo da imagem (B).
c | T ' As imagens
revelam a formacdo de
2 5 aglomerados de particulas
5 .’ com menor dispersdo de
:g‘ | _ _ tamanhos
<k | N (submicrométricos). Das
g ‘ I duas andlises quimicas,
2 foram realizadas  trés
.§ I | o~ guantificacGes, sendo duas
= " EREs (Q: e Q) para a amostra
5By Se— "g moida por 3 h e outra do

10kV  X2,000

produto final (10 h). Os
percentuais obtidos para

10um  ZnS-10h

Figura 52: (A e B) Imagens de MEV da amostra Qs elementos precursores

ZnseSsp-10h. (C) espectro EDX obtido na regido da

(Zn e S) apresentaram um

imagem (B). X o
desvio na composicdo
desejada inicialmente
Tabela 12: Resultados das analises quimicas (EDX) para a
(ver Tabela 12). liga ZnsoSsp moida por 3 h (51-B) e 10h (52-B).
A Tabela 12 Regi&o Zn(%) S(%) 0(%)
mostra a diminui¢do o 39.3 60,7
no percentual de Zn 518 L (+/-0,4) (+/-0,8) -
com aumento do Q 37,2 57,1 55
tempo de moagem, ... 2 (+-0,4) (+-08)  (+/-08)
que  pode  estar 528 (+A/f-0673) (39627) _
relacionada com ’ ‘
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fixacdo de parte dos reagentes nas laterais do pote usado na sintese.
A Figura
53 apresenta 0
mapa  quimico
obtido apara a
||ga Zn50850_10h.
Observa-se que
as contribuicdes
para 0 elemento
O estdo
basicamente
localizadas  nas
regibes da fita

carbono. Por z
outro lado, o0s Figura 53: Imagem MEV (A) da amostra ZnsoSse-10h e 0s seus
elementos respectivos mapas quimicos (B, C, D e E).

precursores (Zn e S) estdo localizados nas regides da amostra. Estes
fatos corroboram com as analises de DRX, onde fases 6xido ndo sdo
observadas.

3.22.2 Andlise DRX

A Figura 54 mostra os padrdes de DRX para a mistura de ZnseSso
antes da moagem (0 h) e ap6s 0,5 h, 3 h, 5 h e 10 h de moagem, bem
como os difratogramas teoéricos dos precursores (Zn e S) e das fases de
ZnS obtidas (ZnS-BZ e ZnS-WZ) apds a sintese.

Em 0 h e 0,5 h de moagem os padrfes de DRX apresentam
apenas os picos das fases dos elementos precursores, Zn hexagonal
(ICSD n° 64990) e S ortorrémbico (ICSD n° 27840). Ainda é possivel
notar que o padrdo de DRX para 0,5 h de moagem possui intensidades
menores e leve alargamento dos picos quando comparado ao padrédo de
DRX em 0 h de moagem. Este fato pode ser atribuido aos efeitos da MS
(fraturas e diminuigdo dos cristalitos).

O padrdo de DRX ap6s 3 h de moagem revela a formacdo das
fases ZnS cubica, tipo blenda de zinco (BZ), (ICSD n° 77082) e ZnS
hexagonal, tipo wurtzita, (ICSD n°® 42798). Nota-se picos alargados, o
que sugere ma cristalizacdo e/ou tamanhos de cristalitos nanométricos.

Apb6s 5 h e 10 h de moagem os padroes de DRX sdo muito
semelhantes, ndo indicando a formacéao de novas fases.
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E possivel notar um
acréscimo na intensidade
relativa, na &rea interna e
largura de linha a meia altura
(FWHM) dos picos de 3 h
para 5 h, por outro lado um
decréscimo é observado entre
5 h e 10 h de moagem. Esta
variacdo pode ser atribuida a
maior formagdo de fases no
primeiro intervalo (3ha5h) e
para o segundo intervalo (5 h
a 10 h) reducdo no tamanho
médio de cristalitos e aumento
de defeitos/deformacdes
estruturais.

Os picos extremamente
alargados dificultam a
identificacdo das fases com
exatiddo, porém, quando
realizados ajustes de Rietveld
dos padrdes de DRX,
utilizando as fases propostas
(ZnS-BZ e ZnS-WZ) foram
obtidos aceitaveis acordos
entre dados experimentais e
simulados teoricamente.

Zn S, -10h
Zn, S, -5h

Zl‘l5 0S = -3h

x+ ll.t - A ‘ ) A'Zl?StWZ

3 . B | IerIS—BZ

Zn, S -0.5h

Intensidade (unid. arb)

20 30 40 50 60
26 (grau)

Figura 54: Padrdes de DRX da amostra ZnseSso
em 0 h,05h, 3h 5h, e 10 h de moagem. Em
cinza padrdes de DRX das fases ZnS-BZ, ZnS-WZz,
Zn, e S extraidos da Ref. [34].

Ajustes de Rietveld para o padrdo de DRX em 0 h de moagem
revelou menor percentual na fracdo da fase de S hexagonal (ver Tabela
19 no Apéndice 2), sugerindo uma composicao inicial diferente da
desejada (%owt S < %wt Zn) e contraria da observada nas analises EDX.
A microdeformacdo, para a fase de S ortorrdmbica, foi calculada e
apresentou valores relativamente altos, indicando que o p6 precursor
possuia microdeformagdes antes mesmo da sintese, o que reforca a ideia
de baixa cristalinidade e/ou fragdo amorfa do S usado como precursor.
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A Figura 55 mostra 0s
ajustes obtidos para ZnseSsg
apés 3 h, 5 h e 10 h de moagem
usando o modelo isotropico
para tamanho de cristalitos e
microdeformacdo. Os dados
obtidos dos ajustes sdo
apresentados nas Figuras 56 e
57. Observou-se que a fase
ZnS-BZ cubica foi majoritaria
em todos os periodos da MS
analisados e que a fase ZnS-WzZ
hexagonal teve maior aumento
em sua fracdo da fase entre 3 h
e 5 h, cerca de 12%, mantendo-
se praticamente estavel entre 5
h e 10 h de moagem (ver Figura
56).

99 - BZ
| | v WwWZ
96 -
931
90 -
& 87
S . =
Z) 144 v — -v
114
8-
5_
PR 4 ‘ . .
3 5 7 9

Tempo de moagem (h)

Figura 56: Evolucdo do percentual das
fases, entre 3 h e 10 h de moagem, da
liga ZnseSso. A barra de erros estd na
ordem de grandeza dos simbolos.
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Figura 55: Padroes experimentais de DRX
(linhas ruidosas em cinza escuro) da amostra
ZnsoSso, apds 3 h, 5 h e 10 h de moagem. Fases
ajustadas (linhas pretas). A linha cinza
representa a diferenca entre o experimental e o
calculado.

A Figura 57 mostra que 0s
tamanhos médios de cristalitos, para
ZnS-BZ e ZnS-WZ diminuiram em
~20 % e ~60%, entre 3 h e 10 h,
ficando com cerca de 8 nm e 16 nm,
respectivamente, ao final da MS. A
microdeformagdo aumentou cerca de
70% para ZnS-BZ, no intervalo de 3
h a 10 h de moagem. Ja para a fase
ZnS-WZ observa-se um decréscimo
de ~13% na microdeformacéo entre
3 h e 5 h, aumentando em cerca de
4% no intervalo entre 5h e 10 h.

E importante registrar que 0s

altos valores obtidos de y? (Tabela 19) e curvas diferenca (Figura 55)
revelam que o ajuste pode ser melhorado, talvez considerando um
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modelo anisotrépico para o tamanho de cristalitos e microdeformag&o.
A tabela completa dos valores obtidos nos ajustes é apresentada no
Apéndice 2 (Tabela 19).

WZ BZ
3804 W
N, "
380 i s \\ kY
ot A .
&, M0 L . .
= -~ - .
T ®
162 . - » ::
; : : 3 0 s
5416
0,206 - 54144 ®
- 54124
ot A A -
;’ 0,204 05 54104 [ ]
3 A = T
5,404+
0,202 [ ]
5,402+
3 6 a 3 8 9
Tempo de moagem (h) Tempo de moagem (h)

Figura 57: Evolucdo dos parametros de rede (c/a e a), tamanho médio de cristalitos (p) e
microdeformacoes (s) das fases WZ e BZ para a liga ZnsoSso em fungdo do tempo de moagem.
A barra de erros esta na ordem de grandeza dos simbolos.

3.2.2.3 Anéalise Raman

A Figura 58 mostra os espectros Raman do enxofre usado como
reagente c-S e das amostras de ZnspSso apds 3 h e 10 h de moagem. O
espectro do c-S é totalmente condizente com a literatura (ver Tabela 13).

As medidas Raman da liga ZnsSso apés 3 h de moagem
apresentam picos com frequéncias condizentes com aquelas dos modos
LO (das fases WZ e BZ) e TO (da fase WZ), os quais parecem ainda estar
presentes no espectro de 10 h de moagem, apesar do aumento da linha
de base por conta de efeitos de luminescéncia.
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A observacdo de
modos Raman em baixas
frequéncias, entre 100 e
250 cm® apés 3 h de
moagem pode estar
relacionada a existéncia de
pouquissima quantidade de
c-S ndo reagido (descartado
pelos resultados DRX) ou
de estruturas moleculares
de S dispersas pela
amostra, especialmente na
componente interfacial.

10h

Intensidade (unid. arb)

|

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 58: Espectros Raman do precursor c-S e da
liga ZnsoSso ap6s 3 h e 10 h de moagem.

Tabela 13: Frequéncias dos modos Raman ativos (cm™) detectados para as amostras c-S,
Znsoﬁ) (3h e 10h) e dos reportados para as fases ZnS-BZ, ZnS-WZ e S.

c-S 3h 10h S [129-131] ZnS-BZ[132,133]  ZnS-WZ [134, 135]

- 26, 28 (Bzg ng)

45
51
63
84
152 150

184; 189, 194;
185 176 175 e
- 213 214 216,215,217(A)  218(TO-TA) I
220 219; 221(E1) 77777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777
CT38 241 241(B,)

243;247,2515,
246 249(E>)
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¢c-S 3h 10h S [129-131] ZnS-BZ [132,133]  ZnS-WZ [134, 135]
262 265 269(TO)
S 271; 275 (TO)

306 306 282 (E,)
348, 350; 352
343 343 L) 346.4(LO)
434; 434, 441;
436 424 428 442(E) 422 (LO+TA)
470; 470, 474;
471 469 AT1(A)
540 541
558 562
607 609 607; 612 (2TO) 615 (2T0)
668 667 665; 667 (2LO) 668 (2L0)

3.22.4 Anélise MET

A liga ZnsSsp, moida por 10 h, foi submetida a medidas de
microscopia eletrnica de transmisséo de alta resolugdo (METAR) a fim
de melhor identificar as fases existentes na amostra. O uso desta técnica
veio a complementar a identificacdo ja feita via DRX, que sugeria a
coexisténcia das fases ZnS cubica (Blenda de Zinco - BZ) e ZnS
hexagonal (Wurtzita - WZ).

A Figura 59
mostra uma imagem de
METAR de uma
particula da liga ZnseSso-
10h formada de diversos
cristalitos nanométricos.
Através de tratamento de
imagem via transformada
de Fourier, dos planos
mais resolvidos na
imagem, foi identificada
a existéncia de cristalitos
das fases BZ e WZ, ja

identificadas nos
difratogramas mostrados
anteriormente (ver Figura 59: Imagem METAR da liga ZnssSso-10h. Os

figuras 54 e 55). As subscritos (BZ e WZ) indicam a fase a qual o plano
representado pelas linhas paralelas pertence.

75



distancias das franjas de intereferencia detectadas na imagem coincidem
com as distancias interplanares d obtidas nos ajustes de Rietveld, assim
os planos (111) e (200) da fase BZ e (103) da fase WZ foram
identificados.

A identificacdo de todos os planos ndo foi possivel devido a
existéncia de muitas sobreposicBes de planos, gerando efeitos de
interferéncia (franjas de Moiré).

A Figura 60  pme
mostra uma imagem de
um cristalito, da fase WZ
onde foram identificados
dois planos (006) e
(104). E  possivel
observar (linha branca)
que o cristalito possui
arestas bem definidas,
indicando uma forma
retangular.

Desta maneira as
analises das imagens de
METAR corroboram as
consideracdes feitas nas
analises de DRX e a

EXiS_tenCia da fase WZ é Figura 60: Imagem de METAR da liga ZnseSso-10h.
reafirmada.
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Capitulo IV

Conclusoes

A pesquisa dessa dissertacdo de mestrado teve como objetivo a
producdo de nanomateriais calcogénicos por Mecano-Sintese e o
estudo/caracterizacao de suas propriedades fisicas. A
aplicacdo/combinacdo  de  diferentes  técnicas  experimentais
complementares teve fundamental importancia na efetiva caracterizacdo
dos nanomateriais produzidos, proporcionando uma ampla formagéo
tedrica/experimental, onde a utilizacdo e interpretacdo dos resultados
obtidos foram priorizadas.

Verificou-se a potencialidade da mecano-sintese na producdo de
ligas calcogéncias com tempos curtos de moagem (2 h para o sistema
In-Te e 3 h para Zn-S), com a reprodutibilidade dos diagramas de fases.
Ainda, para a liga InsgTesg, com apenas 2 h de moagem, foi possivel
identificar a nucleacdo da InTe(ll) clbica (de alta pressdo) , indicando
que durante o processo de moagem 0s pOs precursores podem estar
expostos a pressdes ndo hidrostaticas superiores a 2,8 GPa.

As medidas de MEV acompanhadas de analises EDX
comprovaram a estequiometria desejada para as ligas do sistema In-Te,
porém para a liga ZnspSso @ composi¢do nominal final observada foi de
aproximadamente ZngoSeo.

O carater nanométrico foi efetivamente confirmado pelas técnicas
de DRX (Método de Rietveld) e METAR. Os tamanhos médios de
cristalitos das fases majoritarias, identificadas nas amostras dos produtos
finais, abrangeram valores entre 8 e 26 nm. A exposicdo dos pds ao ar
atmosférico contribuiu para contaminacéo por oxigénio, detectada ainda
em alguns dos pds precursores, por outro lado, ndo houve contaminagéo
dos pds pelas ferramentas de moagem, assegurados pelos baixos tempos
de moagem.

A considerdvel estabilidade estrutural das ligas InseTeso €
In;sTeps, apés 12 meses da producdo armazenadas em condigdes
ambientes (pressdo, temperatura e atmosfera), foram atestadas através
de medidas de DRX e ajustes de Rietveld, onde apenas pequenas
variacdes nas fragdes de fase e microdeformacg6es foram anotadas.
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As medidas de DSC foram Uteis na comprovacdo de materiais
ndo reagidos e existéncia de tensdes estruturais e/ou pequenas fragdes de
fases amorfas (baixos AH em reacgdes exotérmicas). As medidas Raman,
para as ligas moidas do sistema In-Te, confirmaram a existéncia de
modos vibracionais de Te e InTe(l) com deslocamento nas frequéncias
Raman, sugerindo fases tensionadas. As medidas Raman, para a liga
ZnseSso apds 3 h de moagem, forneceram as frequéncias dos modos LO
e TO das fases BZ e WZ, ainda presente ap6s 10 h de moagem apesar do
aumento da linha de base por conta de efeitos de fotoluminescéncia.

As medidas MET em alta resolucéo propiciaram a observagéo de
nanocristalitos e componente interfacial das amostras estudadas. Os
planos cristalinos e as respectivas fases foram identificados, desta forma
a presenca da fase WZ, para a liga ZnsSso, foi efetivamente
comprovada.

4.1  Sugestdes de estudos futuros

Do aprendizado adquirido durante essa pesquisa de mestrado
sugere-se:

e Sintetizar outras misturas dos sistemas estudados nessa
dissertacdo com estequiometrias diferentes, sendo o mais
proximo das fases desejadas caso seja objetivado a
reprodutibilidade do diagrama de fases.

e Submeter as amostras a tratamentos térmicos/sinterizagdo para
eliminacdo de defeitos, cristalizagcdo de fases amorfas, e estudar
possiveis evolucgdes estruturais.

e Aplicar variagdes de temperatura e/ou corrente elétrica a fim de
estudar o envelhecimento devido a condi¢des de uso.

e Acompanhar o envelhecimento das amostras com o tempo apds a
producdo, quando acondicionadas a condi¢Ges ambientes.

e Realizar novas medidas sistematicas de DRX com variagdo de
temperaturas intermediarias para a liga InspTeso objetivando
estudar a migracdo da fase InTe(ll) pra a fase InTe(l) e/ou outras
nucleac@es de fases.

e Fazer medidas de DSC para a liga ZnsoSsg para verificar possiveis
reacOes estruturais em funcéo da temperatura.

e Estudar as ligas produzidas por mecano-sintese em condicGes
extremas de pressdo através das técnicas Raman e XAS (X-ray
absorption spectroscopy) e, eventualmente DRX para verificar
transicdes de fase.
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Apéndices
Apéndice 1 — Dados Gerais da Sintese
e Célculo da BPR

A BPR, do inglés Ball to Powder Ratio, nada mais é do que a
razao entre a massa das esferas e a massa dos pos reagentes submetidos
a MS. A BPR pode ser equacionada da seguinte forma:

BPR = Mest
M,

Onde, M.y € a massa das esferas, e M, € a soma ponderada das
massas dos pds precursores. Para a sintese de ligas binarias o valor de
Mps ndo se da diretamente, pois objetiva-se atingir uma determinada
estequiometria atbmica, ou seja, uma quantidade relativa de &tomos e
ndo simplesmente de massa. Desta forma cada elemento contribuira
diferentemente para a composicdo da massa total Mpg, respeitando a
massa atdmica de cada elemento e a estequiometria desejada. Abaixo
serdo apresentados os calculos das massas necessarias para preparacao
das ligas que foram estudadas nessa pesquisa de mestrado.

o Informacdes gerais dos elementos utilizados [60]

Enxofre (S): Conhecido desde a antiguidade, sendo citado até em
passagens biblicas, era usado pelos egipcios. Seu nome deriva do latim
sulphurium. Ocorre naturalmente livre ou em compostos (FeS,, PbS,
ZnS, etc.) em regides vulcanicas. Entre as diversas aplicacdes do S
destacam-se a fabricacdo de pdlvora, fungicidas, vulcanizacdo da
borracha, producdo de farmacos (sulfatos e antibiéticos), na industria de
papel, na constituicdo de sabdo em po e fertilizantes.

Zinco (Z): Utilizado desde a antiguidade em ligas metalicas, como
moedas na China (dinastia Ming 1368-1644). No entanto, apenas em
1746, Andreas S. Marggraf obtém o elemento. Seu nome deriva do
alemdo Zinke (espiga ou dente), devido a aparéncia que se apresenta
naturalmente. Na natureza, 0 zinco ocorre apenas em compostos como

88



Apéndices — Dissertacdo Mestrado — F.L. Faita

ZnS, ZnCOs. As aplicacdes do Z vao desde ligas metalicas (latdo),
sendo utilizado para a fabricacdo de telhas e calhas na construgéo civil,
até a aplicacdo na producdo de pilhas secas e pigmento para tinta na cor
branca.

indio (In): Em 1863, na
Alemanha, Ferdinand Reich e
Teodor Richter isolaram o
elemento como sendo uma
impureza da blenda (ZnS). Seu
nome é referente a cor da linha

Massa Atbmica

Smmbolo Quico
Nome do Elemento

3A 4A 5A 6A

de seu espectro (azul indigo). O 32,006
In ocorre principalmente na 16 g

. . >
forma dos compostos indita 2B Enxofre

(Feln;Sy) e requisita (CulnSy). |5 &+
Possuem aplicacbes em ligas Zn
metalicas, fabricagao de Zinco

- - 114,818 1276
semicondutores, em transistores o o
e termistores e em reatores ‘ AI“ ~Te
nucleares (capturador de Indio Telirio
néutrons). Figura 61: Informagdes quimicas tabeladas

Teldrio (Te): descoberto dos elementos utilizados (Zn, In, S e Te) [60].
em 1872 por F. J. Muller Von Reichenstein em uma mina de ouro no
distrito da Tranzylvania - Austria. Em 1789, Klaproth isola o elemento e
0 nomeia de teldrio, do latim tellus, que significa terra. O Tellrio ocorre
raramente associado ao ouro e a platina, sua forma mais comum é a
telurita TeO,. As principais utilizages do Te é como catalisador,
semicondutor, para tingir vidros e ceramicas.

e Sistema In-Te

Dados gerais das esferas: Foram utilizadas 8 esferas de ago inox de
2 didmetros distintos, sendo 3 com 11 mm e 5 com 10 mm. Para as ligas
do sistema In-Te foram utilizadas sempre as mesmas esferas, e notou-se
que ndo houve agregacao consideravel de material nas esferas e nem nas
bordas do pote, permitindo utilizar sempre o mesmo valor inicial da
massa das esferas, sendo: M.ss = 39,8323 g

Massa do p6: Com os valores da BPR desejada (BPR = 8) e da
massa medida para as esferas, usando a equacdo acima e isolando a
massa do pd, podemos obter o valor da massa do pé de devera ser
inserido no pote para a sintese. Assim:
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" M.y 39,8323
P BPR~ 8

Como a balanca utilizada fornece até a 4° casa ap6s a virgula,
arredonda-se o valor da massa do pé para:

M, = 49790 g

=49790375 g

Como a massa atdbmica de um elemento é a quantidade de massa
em gramas de 1 mol daquele elemento, sendo assim pode-se relacionar a
massa do pd com o nimero relativo de &tomos necessérios para atingir a
estequiometria desejada. Iniciamos com InzsTeps.

In,sTe,c = 1mol

114818 (2 ) + 1276 (22 = 1 mot
’ <1oo) ’ (100)_ mo

114,818(0,75) + 127,6 (0,25) = 1 mol
118,0135 g = 1 mol

Fazendo agora uma regra de 3 obtém-se o percentual em mols da
liga Inz5Teys correspondente a My, obtida em fungéo da BPR escolhida.

118,0135 g — 1 mol

4,9790 g - x mol

49790
"~ 118,0135

Agora é possivel retornar a seguinte relagéo:

X = 0,04219 mols

[(114,818)(0,04219 x 0,75)] + [(127,6)(0,04219 x 0,25)] = 4,9790 g

Onde 0 1° e 0 2° termo da soma fornece a massa de In (M) e Te
(M), respectivamente, que devem ser misturadas para sintese da liga
InzsTezs, logo:

M,=36331g e Mg =13459g

A Tabela 13 mostra os valores das massas necessarias para obter
as ligas InsgTesg, INxsTers € ZnseSse Seguindo a mesma metodologia
apresentada acima.
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Tabela 14: Dados utilizados no célculo das massas para as estequiometrias desejadas.

Ligas ABix | Meut(g) | BPR Mio (gl) Mps (@) | Ma(9) | Me(9)
~ 1lmo

InsoTeso 39,8323 | 81 | 121,2090 | 4,9790 | 2,3582 | 2,6208

N_InsTes, | 41,8640 | 8:1 " 52367 | 2,4800 | 2,7567

InysTess 7] 8:1 | 124,4045 I 1,1488 | 3,8302

InssTes " 8:1 | 118,0135 7 3,6331 | 1,3459

ZNsoSso 30,6234 | 5:1 | 48,6980 | 6,1247 | 4,1120 | 2,0127

*Liga N_InsoTeso: Utilizou-se conjunto de 8 esferas de ago inox de 3
diametros distintos, sendo 3 com 12 mm, 3 com 11,11 mm e 2 com 8
mm (Mess = 41,8640 g). Pote de aco inox, de fundo plano, possuindo
3,93 cm de diametro e 5,5 cm de altura.

**Sistema Zn-S: Foram utilizadas 6 esferas de ago inox de 2 didmetros
distintos, sendo 4 com 11,11 mm e 2 com 9,40 mm, com M. =30,6234
g. Pote de aco inox, de fundo plano, possuindo 4 cm de didametro e 6,2
cm de altura.
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Apéndice 2 — Dados dos Ajustes de Rietveld

Todos os dados apresentados nas tabelas que seguem foram obtidos
usando:

i)

D)

Intensidade (cts)

100k —~

20k

Medidas DRX feitas usando PanAnalytical Xpert Pro MPD (Multi-
Purpose Diffractometer) entre angulos 26 de 18° e 150° (Angulo
maximo do difratdmetro), tubo de Cu (40 kV e 30 mA), fendas
Soller de 0,04 rad, fenda divergente fixa de ¥° , mascara de 10
mm, fenda anti-espalhamento de 12° porta amostras girando a 4
seg/rev, fenda anti-espalhamento de 5mm e detector X Celerator
(cobertura angular 2,122° e tecnologia "RTMS -Real Time
Multiple Strip ", 100 vezes mais rapidas que detectores pontuais).

Pacote de programas GSAS + EXPGUI, o método de Rietveld,
cartdes de informacGes cristalograficas do ICSD, histograma
convertido pelo programa xy2GSASv2 [137], arquivo instrumental
PRM, funcéo de background Shifted Chebyschev com no maximo 7
termos, funcdo perfil 4 (pV-TCHZ), peak cuttoff de 107
considerando modelo isotropico.

O arquivo instrumental PRM gerado a partir do ajuste de Rietveld
da medida DRX (com a mesma configuracdo do equipamento
supracitado) de uma amostra de Y,03. Os resultados desse ajuste
podem ser vistos na Figura 62 e Tabela 15.

100k {

40k {

6.0k
20k {
|

g 9 3.2k L
;__/ &_‘ U‘f g L T T A |

‘ 2,8k

i3

of

8.5 290 295 300 141

T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

2 0 (grau)

Figura 62: Ajuste de Rietveld do padrdo de DRX da amostra de Y03 a fim de gerar um
arquivo instrumental (PRM).
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Tabela 15: Dados do ajuste de Rietveld da amostra padrdo de Y,Oj3 cibica (I a 3), base para o
arquivo PRM.

[Rp; Rwp] (%) 10.18;13.31 R (%) 7.46 72 1.321
a(A) 10.60577(3) V(A% 1192.96(1) p(g/cm®)  5.029
Y, 0.38(3) GU 3.351(2) LX 3.743(2)
Uis (A% Y2 0.31(2) GV 2.666(2) SIL 0.02883
o 0.48(1) GW 2.001(2) H/L 0.03125

Em todas as tabelas que seguem a, ¢ representam 0s parametros
de rede; Uis, @ amplitude de vibragéo atdbmica isotrépica ao quadrado; p
a densidade; p o tamanho médio de cristalitos; s a microdeformag&o;
%wt a fracdo de fase cristalina, (n°) erro/variacdo. As posi¢des atbmicas
foram mantidas fixas.
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Tabela 16: Dados dos ajustes de Rietveld das ligas InsoTeso.

|n50T950 N-|n5oTE5o
2h 5h 15h 20h 40h
Eases [Rp; Rwp] 9.90; 9.78; 9.65; 10.14; 8.7,
(%) 12.78 12.57 12.51 13.42 12.24
Rbragg 10.28; 10.93; 11.06; 15.3; 13.5;
(%); x° 1.38 1.40 1.33 1.68 1.55
a(Ad) 8.443(1) 8.451(2) 8.447(2) | 8.457(1)  8.467(4)
c(AR) 7.141(1)  7.147(2)  7.146(2) | 7.138(4)  7.135(5)
el Te 0.019(1) 0.014(1) 0.021(1) | 0.034(2)  0.021(1)
(L}S:%‘; Inp  0.021(1) 0.021(2) 0.030(2) | 0.067(1)  0.022(2)
(I4/mem) | In,  0.094(4)  0.076(5)  0.117(4) | 0.106(4)  0.051(6)
v (A% 509.1(2) 510.4(2) 509.9(2) | 510.6(1) 511.7(1)
Tetragonal |, (q/cm®) 6.326 6.309 6.318 6.304 6.295
Yot 65.88(2) 55.13(2)  46.26(2) | 55.81(2)  41.39(3)
p (A) 260 229 212 419 309
s (%) 1.45 1.73 1.52 1.98 2.02
a(A) 6.139(1)  6.130(1)  6.124(1) | 6.125(2)  6.133(1)
_ In 0026(2) 0.025(2) 0.026(1) | 0.036(3)  0.034(1
InTe(ll) L'g:szo (2) (2) (1) @) 1
) Te 00242) 00242) 0024(1) | 00322) 0032(3)
Fm3m) [ v A 231.4(1)  230.3(1) 229.63(1) | 229.8(2)  230.7(2)
Cibica | » @fcm®) 6.959 6.990 7.016 7.002 6.978
%Wt 28.99(2) 39.59(2) 47.56(2) | 40.16(1)  52.82(2)
p (A) 230 216 193 343 285
s (%) 1.69 2.27 1.83 2.22 1.91
_ad) 10.145(5) 10.137(5)  10.104(2) | 10.145(5)  10.135(1) .
Ini  0.02(2) 0.01(2) 0.02(1) 0.07(5) 0.04(3)
In0s | Y% in,  0011)  0056)  0051) | 008®)  0.0502)
GY)

SN O 0053)  001(5)  0.02(4) | 001(7)  0.042)
(tas) VRS T 104a(2) 1042(2)10314(1) | 10442) T 1040(2)
Cubica | »(glem®)  7.064 7.080 7.100 7.062 7.087

%wt 5.13(3) 5.27(3) 6.17(2) | 4.03(3) 5.73(3)
p (A) 249 331 299 546 206
s (%) 1.44 1.54 1.18 0.55 0.73

* O termo N-InsoTes é referente & nova liga InsoTesy produzida. As medidas DRX desta liga
foram feitas usando difratdmetro Rigaku miniflex (Cu — Ka), considerando correces de fenda
divergente variavel (Anexo 1 [136]) e alargamento instrumental definido a partir da medida
DRX do A|203.
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Tabela 17: Dados dos ajustes de Rietveld da liga InsoTeso-15h em fungio do envelhecimento.

|n5oTe5o-15h
3 Meses 6 Meses 12 Meses
Fases A . . X
[Rp; Rwp] (%) 9.32;11.95 8.09; 10.28 5.31;6.79
Roragg (%0); x? 12.42; 1.61 13.31; 3.08 13.09; 4.77
a(h) 8.438(2) 8.446(1) 8.443(1)
c(A) 7.149(2) 7.143(1) 7.140(1)
InTe(l) Te 0.012(4) 0.016(2) 0.014(1)
Uiso (A%) In 0.027(3) 0.018(3) 0.023(1)
(1 4/mem) Iy 0.08(3) 0.029(2) 0.065(2)
V (A% 509.1(2) 509.6(1) 509.1(1)
Tetragonal p (glcm®) 6.326 6.319 6.326
Yowt 46.79(3) 46.30(1) 46.32(1)
p (A) 223 214 252
s (%) 1.55 1.58 1.60
a(A) 6.112(1) 6.112(1) 6.108(1)
In 0.027(2) 0.026(2) 0.026(1)
InTe(Il) Uiso (A%
Te 0.023(2) 0.024(1) 0.027(3)
(Fm3m) V (A% 228.4(1) 228.3(1) 227.9(1)
Cibica p (glcm’) 7.050 7.052 7.064
Yowt 47.10(2) 47.55(1) 47.32(1)
pA) 194 219 225
s (%) 1.81 1.73 1.72
ad) 10.129(4) 10.130(2) 10.129(1)
In 0.001(4) 0.005(3) 0.024(6)
In,03 Uiso (A% In; 0.006(4) 0.005(6) 0.004(2)
_ o 0.01(3) 0.006(4) 0.01(2)
(a3s) v (A 1039(1) 1039.5(5) 1039.4(4)
3
Clibica p (g/cm®) 7.097 7.096 7.096
Yowt 6.16(3) 6.17(1) 6.35(1)
p(A) 314 346 388
s (%) 1.25 1.54 1.60
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Tabela 18: Dados dos ajustes de Rietveld da liga InssTeps.

In;sTeys
Fases 2h 5h 14h 31h 31h_12M
[Rp; Rwp] . 10.94; 11.69; 9.84; .
(%) 127,91 138 14.93 1245  460:591
Rbragg (%0); 16.31; 19.26; 17.37; 10.49; .
x 1.45 1.23 1.24 1.27 6.89;1.62
a(A) 15.613(2) 15.621(5) 15.617(4) 15.621(2) 15.634(1)
b(A) 12.774(1) 12.769(3) 12.762(2) 12.787(2) 12.777(2)
c(A) 4.441(1)  4.442(1)  4.442(1)  4451(1)  4.445(1)
I, 0004@2) 0012(3) 0007(2) 0019(2)  0.011(1)
InTe In,  0011(2) 0014(4) 0.025(4) 0.021(2)  0.016(1)
41 €3

Ins  0.007(2) 0011(3) 0.035(4) 0015(2)  0.014(1)
(Pnnm) (%i;; In,  0007(2) 0013(4) 0.025(4) 00253)  0.017(1)

. Ter 0002(1) 0012(3) 0011(2) 0014(2)  0.018(1)
Ortorrdmbica Te, 0007(2) 0007(2) 0003(2) 0012(2)  0.014(1)
Tes 0003(1) 0005(2)  016(3)  0.007(1)  0.008(1)

vV (AY 885.7(2)  886.2(3) 8855(2) 889.1(2)  888.1(1)

p (glem®) 6.314 6.311 6.316 6.291 6.298

Y%owt 68.85(1)  70.1(2) 71.6(2) 65.7(1) 64.7(1)

p(A) 391 385 377 264 391

s (%) 1.22 1.24 1.37 1.61 1.63
a(A) 3.256(1)  3.257(1)  3.256(1)  3.262(1)  3.260(1)
| C(A)  4941(1)  4.944(1)  4941(1)  4.937(1)  4.940(1)

In Uiso

(R) In  0020(1) 0.024(1) 0.031(1) 0.032(1)  0.039(1)
V (A% 5239(1) 5245(1) 52.41(1) 5255(1)  52.51(2)

Tetragonal p (glem?) 7.278 7.270 7.276 7.256 7.262
Y%wt 31.14(1)  29.8(2) 28.3(2) 20.2(2) 20.8(1)

p (A) 771 737 695 452 487

s (%) 0.48 0.49 0.51 0.68 0.62
a(A) - - - 10.135(2)  10.132(1)
In;0; (L)Jl\;; In, - - - 0.004(1)  0.005(1)
V (A - - - 1041.3(5)  1039.8(2)

Clbica p (gfcm®) . . . 7.084 7.094
Y%wt - - - 13.9(2) 14.5(2)

p(A) - - - 188 175

s (%) - - - 1.14 0.61

* O termo 31h_12M é referente a liga InssTe,s-31h ap6s 12 meses da produgéo.
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Tabela 19: Dados dos ajustes de Rietveld da liga ZnseSso.

ZnsoSso
Fases Oh
[Rp; Rwp] (%) 11.03; 15.14 13.29; 17.07
Roragg (%); 12 16.6; 9.57 15.51;2.38
a(A) 10.464(1) 10.462(1)
b(A) 12.863(1) 12.868(1)
SR 2449801 . 24493()
Ss S, 0.011(2) 0.028(3)
Uiso (A% Sz 0.042(3) 0.018(2)
(Fddd) S5 0.061(4) 0.045(3)
Ortorrémbica Sa 00623 00433
V (A% 3297.2(1) 3297.2(4)
p (g/lcm?) 2.067
Yowt 28.08(2) 28.05(2)
s (%) 0.26
n a(A) 2.66491(1) 2.66488(1)
o CA)_A94624(2) . _494613(2) . __
(P 63/mmc) Uiso (A zZn 0.020(1) 0.024(1)
V (A% 30.42 3041 T
Hexagonal p (glem?®) 7138
%wt 71.92(1) 71.95(1)
Fases 3h 5h 10h
[Rp; Rwp] (%0) 9.78; 12.53 6.53; 9.02 8.25; 10.46
Rorage (%0); 12 16.05; 15.16 12.75; 14.58 7.22;9.55
a(A) 5.4142(1) 5.4103(2) 5.4028(3)
7nS-BZ A; """ zn T 0.089(1)  ooir(n) 0016(1)
Uiso (A) S 0.006(1) 0.015(1) 0.013(1)
(F-43m) |77 S 158.70(2) 15836(2)  157.71(2)
. p (g/cm?) 4,078 4,087 4.104
Cubica Yowt 97.38(1) 85.93(3) 85.82(3)
p (A) 104.8 89.1 83.2
s (%) 1.94 2.94 3.28
a(A) 3.823(3) 3.839(1) 3.834(1)
] e 18.819B3)_ ______. 18.756(1) ______18.757(3) __.
zn, 0.02(1) 0.04(1) 0.03(1)
zn, 0.02(1) 0.04(1) 0.03(1)
TAL g LA e (R 2N 0.04(2) 0.03(1) 0.02(1)
(P 63m ¢) 0 S 0.03(5) 0.06(2) 0.06(1)
S, 0.05(4) 0.01(1) 0.014(9)
Ss 0.002(3) 0.05(1) 0.02(1)
Hexagonal - ------- VEAY T 2382(4) T 2393(1) 2387(2)
p (g/lcm?) 4,071 4,055 4.066
%wt 2.61(1) 14.06(2) 14.17(2)
p (A) 381.5 3415 161.2
s (%) 3.10 2.69 2.79
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