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RESUMO

A liga nanoestruturada SnSe> foi produzida pela técnica Mechanical Alloying e
suas propriedades estruturais, térmicas e Opticas foram investigadas por difracdo de Raios
X (DRX) combinado com o Método de Rietveld (MR), calorimetria diferencial de
varredura (DSC), medidas de absorbancia Optica e espectroscopia de absorcéo
fotoacustica (PAS). Apds caracterizada nas condi¢cBes como moida, a amostra foi tratada
termicamente na temperatura de 450°C a fim de avaliar, a influéncia da componente
interfacial nas suas propriedades fisicas. As medidas de DRX permitiram caracterizar
estruturalmente as amostras, bem como quantificar as fragdes volumétricas ocupadas
pelas componentes cristalina e interfacial. Medidas de DSC mostraram que 0 processo de
fusdo da fase SnSe, ocorre em duas etapas para ambas as amostras. Os espectros de
absorcdo UV-Vis mostraram transi¢cGes diretas permitidas para as amostras moida e
tratada termicamente, com energias de band gap de 1.02 eV e 1.48 eV, respectivamente.
Além disso, transicado eletronica do tipo proibida direta foi encontrada na amostra tratada
com energia de band gap de 0.94 eV. Medidas de PAS forneceram o valor da difusividade
térmica (a) para ambas as amostras. Uma reducdo de aproximadamente 45% no valor da
difusividade térmica da amostra moida, quando comparada com a amostra tratada

termicamente, foi observada.

Palavras-Chaves: Materiais Nanoestruturados, Materiais Termoelétricos, Mechanical

Alloying, Absorcdo Fotoacustica.



ABSTRACT

The nanostructured SnSe. alloy was produced by Mechanical Alloying technique
and their structural, thermal and optical properties were investigated by x-ray diffraction
(XRD) combined with Rietveld Method (RM), differential scanning calorimetry (DSC),
absorbance measurements and photoacoustic absorption spectroscopy (PAS). After
characterized in the as milled conditions, the sample was annealed at 450°C in order to
evaluate the influence of the interfacial component in their physical properties. The XRD
measurements allowed structurally characterize the samples, as well quantify the volume
fractions occupied by crystalline and interfacial components. The DSC measurements
showed that the melting process of SnSe, phase, occurs in two-step for both samples. The
UV-Vis absorption spectrum showed direct allowed transitions for milled and annealed
samples, with band gap of 1.02 eV and 1.48 eV, respectively. Moreover, electronic
transition of type direct forbidden was found in the sample annealed with optical band
gap of 0.94 eV. PAS measurements provided the thermal diffusivity (a) for both
samples. A reduction of 45% in the thermal diffusivity value of milled sample was
observed, when compared with the annealed sample.

Keywords: Nanostructured Materials, Thermoelectric Materials, Mechanical Alloying,

Photoacoustic Absorption.
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1. INTRODUCAO
1.1 Motivacéo Cientifica

Nas ultimas décadas, a area de ciéncia e engenharia de materiais tem contribuido
fortemente, para a inser¢do no cotidiano de materiais com propriedades tecnoldgicas
diferenciadas e, dentro desta perspectiva, 0s materiais nanoestruturados (MNs) merecem
destaque, pois possibilitam a obtencdo de materiais com propriedades fisicas desejadas
em funcéo de suas propriedades estruturais e/ou forma de producéo.

Neste sentido os MNs séo fonte de numerosas pesquisas cientificas em todo o
mundo, tanto que nos ultimos anos, a producdo e o estudo de suas propriedades
aumentaram de forma exponencial [1].

MNs sdo estruturalmente formados por duas componentes distintas, uma cristalina
que possui cristalitos com dimensdes nanométricas (< 100 nm), a qual conserva um
padrdo organizacional tridimensional tipico de materiais cristalinos e, outra interfacial,
compostas por a&tomos aleatoriamente dispostos (sem ordem de curto ou longo alcance)
no volume que ocupam. [2]

A sintese e o controle de propriedades fisicas dos MNs representa o inicio de uma
revolucionéria era, onde pode-se ter acesso a propriedades e comportamento dos materiais
de modo nunca visto [3]. Por exemplo, 0 ouro com nanocristais menores que 5 nm exibe
ponto de fusdo em 300 °C, enquanto que na forma bulk sua fusdo ocorre em 1063 °C [4].

Os MNs podem ser sintetizados por diversas rotas, tais como: Eletrodeposicéo [5],
spray pyrolysis [6], sol-gel [7], deposicdo de vapor fisico [8], solidificacdo rapida [9],
deposicdo por feixe molecular epitaxial [10], dentre outras. Outro método de sintese
eficiente para fabricacdo de MNs é conhecido como Mechanical Alloying (MA) [11].

MA se configura como uma rota de producdo de baixo custo e que possibilita o
controle do tamanho meédio dos cristalitos. Resumidamente, esta técnica consiste em
submeter a moagem mecanica, pds no formato elementar dentro de um cilindro de aco,
juntamente com esferas resistentes a severos choques mecanicos. MA tem como
vantagem a producdo de MNs em temperaturas proximas da ambiente, obtencédo de ligas
com elementos constituintes de alto ponto de fusdo, bem como a formacgéo de solugéo
solida de elementos imisciveis.

A liga SnSe> pertence ao grupo dos materiais calcogénicos, os quais tem sido
objeto de intensos estudos cientificos devido as suas propriedades termoelétricas, e ao

alto valor de figura de mérito (ZT) a temperatura ambiente [12,13]. Adicionalmente, o



Brasil se configura como importante produtor mundial de Estanho, cuja maior reserva
encontra-se no Estado do Amazonas. Desta forma, visando contribuir para o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico dos MNSs, esta dissertacdo de mestrado
objetivou a sintese da liga nanoestruturada SnSe> utilizando a técnica MA, bem como o
estudo das suas propriedades fisicas com auxilio das seguintes técnicas de caracterizacao:

DRX, DSC, medidas de absorbancia optica e PAS.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Produzir a liga SnSe2 no formato nanoestruturado por MA e realizar o estudo de
suas propriedades estruturais, térmicas e Opticas no formato como produzido e apos

tratamento térmico.

2.2 Objetivos Especificos

Por DRX e Método de Rietveld (MR), determinar o tamanho medio dos cristalitos,
quantificacdo de fases e fracdo volumétrica da componente interfacial;

Por DSC, estudar a estabilidade e transi¢6es térmicas da liga;

Por medidas de absorbancia Optica, determinar os valores de energia de band gap
e avaliar as mudancas nas propriedades 6pticas em funcdo do tratamento térmico
realizado;

Por PAS, estudar as propriedades térmicas e determinar a difusividade térmica da

liga moida e ap0s tratamento térmico.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Materiais Nanoestruturados

O estudo de métodos alternativos de producdo de MNs, tem sido um dos temas
mais atraentes da pesquisa fundamental e tecnoldgica nos ultimos anos, devido a
possibilidade de melhoria das diversas propriedades que os MNs podem ter, em
comparagdo aos materiais obtidos por processos convencionais. [2,14,15]

Materiais sélidos podem ser classificados em dois grupos, a saber: 1) materiais
cristalinos, aqueles possuindo uma ordem atdmica de longo alcance, i.e, seus atomos ou
moléculas estdo organizados num padréo tridimensional que se repete e, 2) materiais
amorfos, aqueles possuindo apenas ordem atdmica local de curto alcance (primeiros
vizinhos). Apd6s a ordem de curto alcance, seus atomos estdo distribuidos
randomicamente no volume que ocupam [16]. As propriedades destes materiais sao
fortemente dependentes da ordem atdémica local de curto alcance.

Em meados da década de 80, H. Gleiter [17] sugeriu uma nova classe de materiais
chamada de MNs, cuja estrutura é formada por duas componentes: a primeira denominada
cristalina, € formada por cristalitos de dimensGes < 100 nm possuindo a mesma estrutura
da forma massiva do material e, a segunda chamada de interfacial é formada por diversos
tipos de defeitos (regibes de interfaces, contornos de cristalitos, discordancias, etc.). O
namero de atomos € similar em ambas as componentes. A componente interfacial, mostra
uma distribuicdo de distancias interatomicas sem distancia preferencial entre os vizinhos.
Esta caracteristica torna sua interpretacéo fisica uma questdo ainda em aberto. Um modelo
tedrico a descreve como uma solucdo sélida de atomos [18] e, outro a descreve como
similar a gas de atomos [17].

De acordo com a literatura [2,14,15,19], a ideia basica dos MNs é gerar uma nova
classe de solidos desordenados obtidos pela introducdo de uma alta densidade de centros
de defeitos, de tal modo que o nimero de atomos ou moléculas situados nos centros de
defeitos seja similar ao nimero de 4tomos na rede cristalina. A figura 1 mostra uma

representacdo esquematica bidimensional de um MNs.



Figura 1: llustracdo bi-dimensional de um sélido nanocristalino, onde os circulos pretos representam a
componente cristalina e o circulos brancos a componente interfacial.

Diversos tipos de defeitos, tais como: lacunas, contorno de grdo, tensoes,
deformagdes, falhas de empilhamento podem ser introduzidos nos MNs. Estes defeitos
estdo fortemente correlacionados com a rota de producéo utilizada. A estrutura atdbmica
na regido formada por centros de defeitos € um arranjo de atomos que tem sua energia
minimizada no campo de potencial gerado pelos cristais adjacentes, tendo por
consequéncia que a estrutura de contornos de graos depende da orientacao relativa destes
cristais [2].

Desta forma, o estudo da relacdo entre componente interfacial e propriedades
fisicas, é objeto intenso de estudo da comunidade cientifica, visando produzir novos
materiais com propriedades desejadas.

3.2 Sistema Sn-Se

Nos altimos anos, as ligas calcogénicas formadas pelos elementos dos grupos 1V
e VI da tabela periddica tem recebido especial atencdo devido a interessantes
propriedades tecnoldgicas.

Especificamente a liga SnSe; tem recebido destaque na comunidade cientifica,
uma vez que esta, juntamente com Silicio, CdTe (Telureto de Cadmio) e CIGS (Nome
comercial para células de filme fino fabricadas com Cu(In,Ga)Se), enquadram-se no
grupo de materiais semicondutores utilizados para a conversdo de energia solar em
energia elétrica. A liga SnSe; é caracterizada como um semicondutor do tipo N [20,21] e

possui energia de band gap entre 1,0 [22] a 1,59 eV [21].



Além da aplicagdo em células solares, SnSe, também estd sendo amplamente
utilizado em sistemas de gravacdes hologréficas, dispositivos de infravermelho, memdria
de comutagédo (Memory Switching), LASERs e detectores de radiagéo. [21,23]

A figura 2 mostra o diagrama de fases em equilibrio do sistema Sn - Se.
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Figura 2: Diagrama de Fase Estanho — Selénio.

Utilizando MA Achimovicova et al. [24] observaram a coexisténcia das fases
SnSe ortorrdmbico e SnSe, romboédrico ap6s 5 minutos de moagem. Isto é explicado
pelos valores proximos de entalpia de formacgéo negativa, mostrados abaixo:
Sn+ Se - SnSe AHY95 = —88.7 kJ.mol ™! (1)

Sn+2Se > SnSe, AH3%g = —121 k. mol™! (2)

SnSe; cristaliza-se segundo estrutura prot6tipo do tipo lodeto de Cadmio (Cdl2
S.G P-3m1). A figura 3 apresenta um esquema da célula convencional referente ao SnSe»

e também um modelo esquematico do seu arranjo estrutural.
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Figura 3: Célula convencional unitaria da estrutura cristalina e modelo esquematico do arranjo estrutural
referente ao SnSe,.

A estrutura cristalina apresentada pelo composto semicondutor SnSe; é reportada
na literatura como sendo uma estrutura do tipo “Sandwiche”, onde existe um
empilhamento de unidades bidimensionais, ou seja, 0s &tomos de Sn e Se formam lamelas
(finas camadas), segundo a sequéncia Se-Sn-Se como observado na figura 3.

Uma caracteristica interessante neste tipo de arranjo diz respeito a forma como
encontram-se “ligados” os atomos. Bidimensionalmente (ao longo das camadas) existe
forte ligagdo atbmica, enquanto que as lamelas sdo acopladas fracamente por ligacOes de
Van der Walls. Este arranjo estrutural, € encontrado nos chamados metais de transicdo
dicalcogenetos (TMDCs), tal como MoSz, MoSez, WS, e WSex.

Diferentes sequéncias de empilhamento das lamelas podem gerar estruturas
(politipos ou polimorfos) com propriedades fisicas distintas. Os politipos sdo
diferenciados através de uma nomenclatura que utiliza um ndmero seguido de uma letra
mailscula (2H, 4H, 18R e etc), onde o nimero informa quantas lamelas sdo necessarias
para formar uma cela unitaria na direcdo [001] do cristal (direcdo basal) e a letra informa
0 sistema cristalino a que pertence o cristal. [25]

De acordo com a literatura [20,26], os politipos mais comumente apresentado pelo

SnSe; sdo 2H e 18R. A figura 4 mostra uma ilustracdo do politipo 2H.



@0
Z

2H

Figura 4: Modelo Esquemético do politipo 2H.

As esferas amarelas representam atomos de Se e as escuras atomos de Sn.
Verifica-se que os atomos de Sn encontram-se coordenados a seis atomos de Se,
formando um prisma trigonal regular.

A estrutura em camadas apresentada pelo SnSez, de acordo com Choi et al [27],
faz deste um importante material semicondutor, com potencial de aplicacfes em baterias
de litio, isto porgue os ions de litio podem ser inseridos e armazenados entre as camadas
que interagem fracamente. Liu et al. [28] destaca também a importancia da liga SnSe; em
aplicacBes termoelétricas. Estudos recentes, revelaram que a redugdo do tamanho de
cristalito para dimensGes nanométricas, exerce fundamental relevancia nas propriedades
termoelétricas dos materiais semicondutores nanoestruturados [29].

A eficiéncia de um material termoelétrico é quantificada em termos da sua figura

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

216
— 3)

onde S é o coeficiente Seebeck, T a temperatura, § a condutividade elétrica e K a

ZT =

condutividade térmica. Quanto maior o valor de ZT, o qual possui unidade adimensional
e deve ser maior que 1, mais eficiente sera o material.

Uma das estratégias para melhorar o valor de ZT consiste na busca por materiais
com elevada condutividade elétrica e reduzida condutividade térmica. A diminuicdo da
condutividade térmica, através de zonas de espalhamento de fénons, pode ocorrer através
da introducdo de defeitos na rede cristalina e diminuigdo do tamanho médio de cristalitos.

Ja para aumentar a condutividade elétrica, pode-se elevar o nimero de elétrons na banda
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de conducdo ou o numero de buracos na banda de valéncia, através da insercdo de
impurezas. Na literatura inimeros estudos podem ser encontrados debatendo esta
tematica [30-32].

Apesar da liga SnSe> possuir estrutura de camadas e pertencer a familia de
materiais calcogénicos, tornando-a candidata a aplicacbes termoelétricas, dados de
caracterizagdo térmica desta liga séo escassos na literatura. As medidas de PAS realizadas
nesta dissertacdo vém contribuir originalmente neste sentido.

As seguintes rotas de producdo tem sido utilizadas com sucesso para a sintese do
composto SnSez: Spray pyrolysis [21], deposicéo de vapor quimico [20], sintese coloidal
[27], hidrotérmica [28] e etc. Nesta dissertagdo produzimos a liga SnSez no formato
nanoestruturado por MA. Ao melhor do nosso conhecimento, apenas o trabalho de
Achimovitova et al. [23] reporta a sintese do compdsito SnSe e SnSe, por MA. E
importante salientar que no trabalho citado ndo se observou a formacédo de fase Unica
SnSey.

3.3 Mechanical Alloying (MA)

Desde a década de 60 MA vem sendo empregada na producao de materiais como
MNs, fases de altas pressdes e/ou temperaturas, semicristalinas, solug¢fes solidas e ligas
amorfas.

O interesse cientifico por esta técnica esta baseado na necessidade de sintese de
materiais com elevada complexidade de producdo por processos convencionais, tais como
ligas com elementos constituintes de elevada temperatura de fusdo, com temperaturas de
fusdo muito diferentes, ou composta por elementos imisciveis.

A técnica consiste na colocacdo de um elemento quimico ou mais, na forma de
po6s, em um cilindro de aco inoxidavel, juntamente com esferas macicas também de aco
inoxidavel. O cilindro, pdés e esferas sdo lacrados em uma atmosfera inerte sendo
posteriormente montados em um moinho de alta energia do tipo vibratorio ou planetario
[14]. A figura 5 resume de maneira pratica as etapas de producao envolvidas na técnica
MA.



ETAPA 1

ETAPA3

Figura 5: Esquema simplificado das etapas envolvidas na técnica MA. Etapa 1) Adicionamento de p6s e
esferas dentro do vaso de moagem; 2) Fechamento do conjunto pds + esferas em atmosfera inerte e 3)

Montagem do cilindro no moinho.

A figura 6 mostra um esquema representativo de possiveis colisdes durante a

moagem, onde as particulas sdo esmagadas, soldadas a frio, fraturadas e soldadas

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

esferas.

Ve /Esfera B\ \

Figura 6: Modelo representativo de possiveis colisdes envolvidas no processo de moagem: A) Colisdo
envolvendo esfera + pd + parede e B) envolvendo esfera + p6 + esfera.

O processo de sintese de materiais por MA pode ser dividido em 4 estagios

distintos, conforme ilustra a figura 7.

particulas
de partida

particulas
achatadas

Soldagem a frio

\ / Refinamento do
vV agregado

Soldagem a frio
de agregados

Agregado

Figura 7: Representacdo hipotética das fases envolvidas durante o processo de sintese utilizando MA.
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| — Estagio inicial: Neste estagio as forcas de impacto causam cisalhamento nas particulas
dos pos, resultando num aumento da energia livre de Gibbs dos elementos quimicos. As
deformac6es plésticas das particulas dos pds sob moagem favorece com que as particulas
assumam um formato achatado. Além disso, neste estagio inicial uma reducéo apreciavel
no tamanho de particulas pode ser constatada.

Il — Segundo Estégio: Neste segundo estagio as particulas sdo soldadas a frio e
requebradas favorecendo a formagio de um p6 muito fino. E neste estagio que ocorre
também a formacéo de particulas compostas, denominadas de agregados. Quando esse
estdgio é alcancado, uma andlise por microscopia eletronica de varredura (SEM-
Scanning Electron Microscopy) mostra a formacdo de um pd compdsito, enquanto que
analises por microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM- High-
Resolution Transmission Electron Microscopy) e DRX mostram que esses materiais sao
formados por cristalitos de dimensdes nanométricas, separados por regides interfaciais.
11 — Terceiro Estagio: Nesta fase um certo “equilibrio” entre os processos de fratura e
de soldagem a frio é alcancado. Observa-se também que as particulas alcangam um
tamanho fixo. Entretanto a energia livre de Gibbs continua a aumentar até alcancar uma
saturacéo.

IV — Quarto Estagio: E bem conhecido que a natureza sempre procura estados fisicos
de menor energia, isto €, com menor variacdo da energia livre de Gibbs. Assim, na busca
por este equilibrio de energia, ao aumentar ainda mais o tempo de moagem uma reacao
de estado so6lido é observada, o que resulta na formacdo de novas substancias (liga) ou
mudancas de fases cristalograficas.

MA apresenta vantagens relacionadas ao custo dos equipamentos (moinhos,
recipientes, esferas, reagentes, etc.), consumo de energia, simplicidade de execucao,
possibilidade de producdo de novas ligas e a viabilidade para producdo em larga escala
[1]. Outra vantagem adicional diz respeito ao carater ecoldgico da técnica em comparagao
com outras vias de producgéo que utilizam solventes perigosos, inflamaveis, toxicos ou
cancerigenos [33,34].

Entre as principais desvantagens deste método pode-se citar: i) a contaminagédo
por metais e oxidacao devido exposi¢do do po6 ao ar atmosférico durante 0 manuseio e ii)
diferenga entre a composic¢do quimica inicial e final, comprometendo a reprodutibilidade
[1].

Apesar de MA mostrar-se como uma rota de sintese de fécil execucdo, o que

ocorre durante processo de sintese ndo é trivial e depende de variaveis como: tipo de
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moinho, tipo de cilindro, tempo de moagem, atmosfera, temperatura, frequéncia de
operacao e até 0 momento, muitos mecanismos fisicos envolvidos durante a moagem nao

estdo totalmente esclarecidos.

3.4 Difracdo de Raios X (DRX)

DRX atualmente é uma das principais técnicas de caracterizacdo estrutural de
materiais cristalinos, semicristalinos e amorfos e possui inimeras aplicagcdes nas mais
variadas areas do conhecimento.

A partir da técnica de DRX é possivel realizar identificacdo de fases cristalinas,
distincdo entre estados cristalinos e amorfos, identificacdo de solucGes sélidas, analise
estrutural, anélise qualitativa e quantitativa de fases, isomorfismo, polimorfismo, medidas
de parametros de rede e expansdo térmica, orientacdo preferencial, acompanhamento de
solucdes de estado solido, estudos in situ de materiais em condi¢fes de temperatura e
pressdo. [35]

A teoria béasica que define o estudo de materiais cristalinos por DRX baseia-se no
fato de que, as distribuicbes espaciais dos elétrons no cristal definem diferentes planos
atdbmicos, os quais espalham os raios X (visto como ondas) causando interferéncia
construtiva e destrutiva, o que é observado no padrdo de DRX como maximos e minimos.
No entanto, o fenémeno de difracdo ocorre somente quando o comprimento de onda (1)
das ondas eletromagnéticas é da mesma magnitude que a distdncia dos centros
espalhadores [15,19].

Uma melhor compreensdo da ocorréncia dos maximos de difracdo e das condigdes
necessarias para o processo de difracdo por um solido cristalino pode ser alcancado a
partir do entendimento da Lei de Bragg, a qual foi formulada pelos fisicos William Henry
Bragg e William Lawrence Bragg. A figura 8 apresenta uma ilustracdo da visdo

geométrica desta lei.

A —O

i

/0

B —O O O O—

Figura 8: Visdo geométrica da lei de Bragg.
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A figura 8 mostra um modelo ilustrativo de um material cristalino, a partir da qual
se pode ter uma ideia de como o0s 4&tomos encontram-se arranjados de maneira periodica
ao longo de sua estrutura definindo diferentes planos atdmicos distanciados de djy;,
sendo h, k e [ os chamados indices de Mller. Ainda analisando a figura, observa-se que
ao incidir feixes de raios X sobre uma amostra cristalina segundo um angulo 8, estes séo
difratados sob o mesmo angulo de incidéncia.

E notdrio na figura que o caminho 6tico percorrido pelo feixe 1 (refletido pelo
plano cristalografico A) é bem menor do que o do feixe 2 (refletido pelo plano
cristalogréfico B), resultando em uma diferenca de percurso dada por ML + LN e gerando

uma diferenca de fase A@ que pode ser escrita em termos da seguinte equacao:

Ap = 2m = (4)

Para um cristal perfeito haverad interferéncia construtiva sempre que A =
2m,4m, 6w, 2nn (n € um ndmero inteiro), ou seja, sempre que ML + LN = nA4, e para
0s casos onde Ag # 2mn haverd interferéncia destrutiva. [19]

Além disso, realizando algumas considera¢fes geomeétricas na figura 8 é facil
perceber que
ML + LN = 2d},;sen@ ®)

de maneira que

niA = 2dy;;sen@ (6)
onde n € um namero inteiro, A 0 comprimento de onda, dj,;; a distancia interplanare 6 o
angulo de difragdo. A Equacdo 6 trata-se da famosa equacdo de Bragg e indica que o

padrdo de difracdo de um cristal mostrara picos somente para valores de 6 iguais a:

na
0 = arcsen - (7)

No entanto, diferentemente de um cristal perfeito, o padrdo DRX de cristais reais
apresenta interferéncia construtiva até mesmo em posicdes 6 ligeiramente diferentes do
angulo de Bragg, atribuindo aos picos de difragdo uma largura de linha a meia altura g.
[15,19]

A figura 9 apresenta duas ilustracdes de difratogramas, uma referente a um cristal

perfeito e outra a um cristal real.
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(a ) h3k3l3 (b ) h3k3l3

Intensidade
Intensidade

20 (grau) 26 (grau
20, 20, 204 20, 20, 20, (9 )203 20,

Figura 9: llustracdo esquematica de padrdes de difragdo (a) para um cristal perfeito; (b) para um cristal
real.

Ao observar a figura 9 é perceptivel a diferenca existente entre os dois padrdes
esquematicos de DRX, uma vez que o alargamento dos picos no difratograma para um
cristal real é bem acentuada. No entanto, tal discrepancia é justificada tanto por fatores
fisicos inerentes a amostra como também por fatores geométricos relacionados as
condicdes experimentais de medida.

Dentre esses fatores de carater geométrico destaca-se o fator de Lorentz, o fator
de polarizacéo, altura relativa da amostra, etc., fatores estes que influenciam tanto na
largura quanto na intensidade dos picos de difracdo e necessitam de um cuidado especial

para estudo mais detalhado.

3.5 Método de Rietveld (MR)

O MR, criado na década de 60 por Hugo Rietveld [36,37], trata-se de um método
mundialmente utilizado para determinar e refinar estruturas cristalinas de materiais, a
partir de padrbes de DRX obtidos de materiais policristalinos.

A ideia basica do refinamento através do MR consiste em ajustar parametros
estruturais de uma estrutura cristalina bem determinada, de modo a fazer com que o
difratograma calculado se aproxime o melhor possivel do difratograma observado [38].
Ao término do refinamento, as seguintes informac6es sdo obtidas: parametros de rede,
densidade, percentual de fases, tamanho de cristalito, microdeformacéo, determinacéo de
orientacdo preferencial, etc.

No entanto, alguns requisitos de cunho tedrico e experimental s&o necessarios para
utilizacdo deste método de maneira satisfatoria, incluindo a utilizacdo de dados de boa

qualidade e conhecimento em cristalografia.
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Atualmente, existe uma série de programas computacionais de refinamento de
estruturas cristalinas baseados no MR tais como TOPAS, DBWS, GSAS, FullProf e etc.
Entretanto, é importante enfatizar que 0 método ndo é um programa. Os softwares sdo
utilizados apenas para realizar os calculos requeridos pelo método.

Em termos matematicos, 0 MR é baseado no ajuste através do Método dos
Minimos quadrados, onde varios pardmetros sdo envolvidos até que o minimo da fungéo
S, seja atingido.

Sy =2iwi(Vi=Yei)® (8)
onde y; € a intensidade observada para o i-ésimo ponto, y.; é a intensidade calculada no

.. 1
I-esiImo ponto e w; = y_
i

Segundo Santos [38], a equacdo atualmente utilizada no MR para a intensidade

calculada y,; €:

Yei = Prsi 2o S 2hoJnpLPre| Fro |ZGh¢iah¢iPh¢ + Ybi 9)
onde ¢,; € a correcdo da rugosidade superficial, Sy fator de escala, /¢ € a multiplicidade
da reflexdo h, Lpyg € o fator de Lorentz e de polarizagdo, Fy4 o fator de estrutura, Gpg; €
apg; S0 respectivamente valores da fungdo de perfil e da fungdo assimetria, Png € a
funcdo para corrigir a orientacdo preferencial e y,,; trata-se da intensidade da radiacdo de
fundo.

O estudo da direcao e da intensidade do feixe difratado € importante, pois permite
obter conclusdes sobre o fator de estrutura de materiais cristalinos e de materiais amorfos
[14]. O fator de estrutura depende somente da estrutura cristalina e pode ser expresso em
termos do conteudo da célula unitaria da seguinte maneira [35]:

F(hkl) — }V=1 f]_eZm'(hxj+kyj+le) (10)

onde (x;, y;, z;) sdo coordenadas fracionarias do atomo j, f; € o fator de espalhamento
atdmico, (hkl) sdo os indices de Muller dos planos atdmicos e N é o nuUmero de 4&tomos
na célula unitéria.

A andlise da Equagdo 10 permite associar os picos de difracdo presentes nos
padrdes DRX a tipos de estruturas cristalinas bem determinadas, além disso, o fator de

estrutura é a funcéo que relaciona caracteristicas estruturais e quimicas do material. [14]
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3.6 Espectroscopia de Absorcéo Fotoacustica

A Espectroscopia de Absorcdo Fotoacustica (Photoacustic Absorption
Spectroscopy — PAS) é uma técnica baseada no efeito fototérmico, sendo largamente
utilizada na grande &rea de ciéncia e engenharia de materiais para determinacdo do
coeficiente de difusividade térmica, e caracterizacdo optica de semicondutores. [14,19]

Em termos praticos, o fendbmeno fotoacustico é originado quando um feixe
eletromagnético pulsado é incidido sobre um determinado material, gerando ondas
acusticas ou efeitos termoelasticos na superficie do mesmo. [15]

A figura 10 mostra um diagrama esquematico de uma montagem tipica de um de

um experimento PAS.

Lampada

Chopper

 —

Microfone

Figura 10: llustracdo de um experimento de PAS.

Conforme observado na figura 10, a montagem experimental para realizacdo de
um experimento de PAS conta com os seguintes aparatos experimentais: i) uma fonte de
luz; ii) uma barreira d’agua para eliminar a radiacdo infravermelha inerente ao feixe de
luz; iii) um modulador de frequéncia (chopper); iv) lentes para focalizagdo do feixe de
luz; v) um microfone; vi) um amplificador lock-in e vii) um computador para a aquisicao
dos dados.

Quando ocorre a absor¢édo da radiagdo incidente pelo material em estudo uma
variagdo na pressdo do gas, contido entre a amostra e o microfone da célula é detectado e
convertido em um sinal elétrico exibido na tela de um computador. A partir destes dados
obtém-se as curvas de amplitude e fase do sinal fotoacustico em fungéo da frequéncia de

modulagéo do chopper.
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O sinal fotoacUstico, no regime termicamente espesso® pode ser interpretado
através de quatro diferentes mecanismos geradores de calor: (I) Termalizacdo térmica
intrabanda ndo-radioativa (difusdo térmica), (11) Recombinagdo ndo-radiativa no volume,
(111) Recombinacdo ndo radiativa na superficie e (IV) Flexdo termoelastica, os quais

serao descritos a seguir.

(1) Termalizagao térmica intrabanda ndo-radioativa:

Este mecanismo trata-se da condugdo do calor gerado na amostra para 0 gas da
célula fotoacustica e € um dos principais mecanismos de geracdo do sinal fotoacustico
em solidos, ocorrendo quando os elétrons foto-gerados relaxam dentro da banda de
conducéo, criando fonons [14,39]. Este mecanismo ocorre em uma escala de tempo de
pico-segundos, podendo ser considerado instantdneo na escala tipica das frequéncias de
modulacdo (10 a 270 Hz) e devido ao seu carater modulado é por vezes denominado de
difusdo térmica ou “pistao térmico” [14,15].

Para esse mecanismo, a amplitude do sinal fotoacUstico mostra uma dependéncia

da frequéncia de modulacéo (f) do tipo:

5 =Ae-all (11)

Enquanto que a fase do sinal fotoacustico exibe dependéncia com f igual a:
D, = g— a\/f (12)

T

1/2 i L. B i
onde a = ls( ) , sendo [ a espessura e a a difusividade térmica da amostra, tanto

As

para o sinal (S) quanto para a fase (®,y,).

(I1) Recombinagéo nédo-radioativa no volume:

Este mecanismo é tipico de materiais semicondutores, e quando presente, ocorre
logo apds o mecanismo de difusdo térmica. Neste processo, 0s elétrons absorvem fotons
com energia (Ef) maior que a energia de gap (E,), gerando excesso de portadores com

energia = E; — E; na banda de conducdo, os quais difundem-se através do material por

uma distancia (Dt)/? [14]. Colisbes do tipo elétron — fénon promovem o relaxamento

1 No regime termicamente espesso a difusdo térmica é menor que a espessura da amostra e neste caso as
ondas térmicas sdo significativamente atenuadas dentro da prépria amostra.
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desses portadores dentro da banda de condugéo, liberando o excesso de energia (Ef — E)
na rede numa escala de tempo de pico-segundos [19].

A amplitude (S) e a fase (®,,) do sinal fotoacustico, para esse mecanismo,
relaciona-se com a frequéncia de modulacéo da seguinte forma:
S~f¢ (13)

(uD /v)(wTeff+1)
(uD/v)(l—wteff)—l—(wreff)z

D, = §+ tan™! (14)

onde c € o pardmetro que define o tipo do mecanismo (para 0 mecanismo Il: ¢ = —1,5),
D ¢é o coeficiente de difusdo dos portadores, 7 € 0 tempo de relaxagéo, t.rf = t(D/as —

1), u=I(nf/as)"? w = 2w e v é a velocidade de recombinagio dos portadores no

volume.

(111) Recombinacéo néo radioativa na superficie:

Neste processo, tanto a amplitude (S) como a fase (®,,) do sinal fotoacustico
comportam-se como no mecanismo de recombinacdo ndo-radiativa no volume, sendo
estas descritas pelas mesmas equacdes 13 e 14. No entanto, o parametro c, o qual define

o tipo de mecanismo atuante, € igual a -1.

(1V) Flexéao termoelastica:

O mecanismo de flexdo termoelastica responde pela formacgédo de um gradiente de
temperatura em toda a espessura da amostra, produzindo uma expansdo diferenciada ao
longo dos planos perpendiculares a direcdo de difusdo da onda térmica, induzindo a flexao
da amostra [40]. Esse efeito ¢ similar ao efeito “gongo” produzido no tambor, quando
uma batida no centro provoca vibragdes no plano e, quando presente, ocorre logo apés o
mecanismo 11 [15,39].

Neste processo, a amplitude do sinal fotoacustico (S) comporta-se como no
mecanismo Il, mostrando dependéncia com a frequéncia de modulacdo de acordo com a
equacdo 13, porém com c = —1. Ja a fase do sinal fotoaclstico (P,,) para este

mecanismo mostra dependéncia com a frequéncia de modulagéo f do tipo:

4 1
D, = Py + tan™? [aﬁ—1] (15)

. L. 1/2
onde a, como abordado anteriormente, é igual a: a = [ (3) :

Ag
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Conforme observado nas equacfes 14 e 15, a fase do sinal fotoacustico possuli
dependéncia com a tangente, o que por sua vez pode provocar pontos de descontinuidade.
Essas descontinuidade séo dadas pela relagao:

f=@n+1)°Zf, (6)

sendo n um numero inteiro e n = 0 a primeira descontinuidade.

Analisando a equacgdo 16 é possivel observar que os pontos de descontinuidades
séo diretamente proporcionais a frequéncia de corte f,. Esta frequéncia (f;) define a
frequéncia em que a amostra passa do regime termicamente fino para o regime

termicamente espesso e é dada pela seguinte relagdo [14]:

Qs

fC = (71'125) (17)

Desta forma, utilizando as relacdes expostas, a difusividade térmica a, pode ser
calculada.

Em termos praticos, os procedimentos descritos a seguir demonstram como
podemos encontrar a contribui¢do de cada mecanismo para a variacao de pressdo na célula
fotoacustica:

i) Inicialmente, utilizando os dados experimentais coletados no experimento de PAS

deve-se construir os seguintes graficos: In(S) X /f e ®,, X \/f (com &, em radianos).
Posteriormente, deve-se verificar em qual regido os graficos encontram-se paralelos, onde
uma reta deve ser ajustada. O mecanismo | esta presente se para a mesma regido de

frequéncias de modulagdo, a inclinagdes das retas “a” nos dois gréaficos forem a mesma

1/2
[14]. Assim, utilizando o valor de “a” na expressdo a = [ (al) calcula-se a

S

difusividade térmica ag da amostra;
i) Para verificar a contribui¢cdo do mecanismo Il e 111 o grafico log(S) X log(f) deve ser
construido e observado em qual intervalo de frequéncia de modulacdo ocorre a
dependéncia ¢, onde c é o coeficiente angular indicador do mecanismo, sendo ¢ =-1,5
para recombinacao ndo-radiativa no volume e ¢ = -1 para recombinacdo ndo-radiativa na
superficie. Para o mecanismo 1V, além da construcdo do gréfico log(S) X log f para
verificacdo da dependéncia f 1, a difusividade térmica a, é obtida através do ajuste dos
dados experimentais para a fase ®,, (em radianos) na equacéo 15 [14].

Ao realizar o experimento de PAS é importante ressaltar que mais de um

mecanismo gerador de calor pode se fazer presente, entretanto a contribuicdo destes

19



mecanismos deve ocorrer em intervalos de frequéncia de modulacao diferentes. Havendo

mais de um processo dominante os valores de a, devem coincidir.

3.7 Calorimetria Diferencial de Varredura

Calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry — DSC)
€ um método bem estabelecido usado numa ampla escala de diferentes areas de pesquisa.
Medidas de DSC permitem investigar a evolugdo térmica dos materiais, acompanhar 0s
efeitos de calor associados a alteracGes fisicas ou quimicas da amostra, tais como:
transicOes de fases (fusdo, ebulicdo, sublimacdo, inversdes de estruturas cristalinas),
reacOes de desidratacdo, dissociacdo, decomposicdo, oxido reducdo, grau de pureza,
relaxacdes térmicas, entalpias, graus de cristalinidade dos materiais, bem como a
construcdo de diagramas de fases. O sistema DSC consiste na deteccdo de um sinal
elétrico gerado pela diferenca de temperaturas entre o material de referéncia, cujo o
comportamento com a temperatura é conhecido, e o material que esta sendo investigado
[41].

Um esquema simplificado de uma célula DSC encontra-se ilustrado na figura 11.

Referéncia
— Amostra

Cilindro de
Prata
Termopares

Referéncia

Amostra

Figura 11: Modelo simplificado de uma célula DSC.

Conforme visualizado na figura 11, uma célula DSC consiste basicamente de um
cilindro de prata, o qual funciona como um forno e, termopares conectados as plataformas
da amostra e da referéncia, para monitoramento da temperatura. As informacdes obtidas

desta técnica de caracterizacdo, fornecem dados qualitativos e quantitativos de processos
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endotérmicos e exotérmicos referentes a alteracdes de propriedades fisicas e/ou quimicas

de uma dada amostra em analise.

3.8 Espectroscopia de Absorcao Optica

Espectroscopia de Absorcdo Optica visa estudar a interacdo da radiagdo com a
matéria na forma solida, liquida ou gasosa. Esta técnica baseia-se no principio de
transicdo eletrénica em atomos ou moléculas quando, por interacdo da radiacdo
eletromagnética com algum meio absorvente, um elétron é promovido de um estado
eletronico de baixa energia para outro de energia mais elevada. Através deste fenbmeno
aprendemos sobre possiveis transi¢oes, distribuicdo de estados e, podemos encontrar a
regido proibida em energia, também chamada de energia de gap (E;), onde os elétrons da
camada de valéncia sdo promovidos para a banda de conducao.

Um espectrofotdmetro para medidas de espectroscopia de absorbancia éptica é
basicamente composto por fontes de radiacéo, seletores de comprimentos de onda (filtros
ou monocromador), porta-amostras e detectores. A figura 12 mostra a ilustracdo de um

espectrofotbmetro.

Figura 12: Esquema das configuracdes basicas de funcionamento de um espectrofotémetro.

Da figura 12 pode-se verificar que o principio de funcionamento dos
espectrofotdmetros é relativamente simples, pois consiste em inserir uma amostra no
caminho optico do aparelho e incidir um feixe de luz monocromatica sob a mesma. A
partir desse procedimento, espectros de absorcéo séo gerados pela medida da atenuagéo

que o feixe de radiacéo sofre ao atravessar a amostra em funcdo do comprimento de onda.
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A partir de medidas de absorbancia o valor de E, pode ser obtido pela analise de
McLean [42], através da equaco:
ahv = (hv — E,)'/" (18)
onde a é o coeficiente de absorcdo, E, € a energia gap, h € a constante de Planck, v € a
frequéncia do feixe incidente e n € um numero inteiro que define o tipo de transigdo. A
analise de McLean consiste em ajustar a borda de absorcdo na equacao 18 e determinar
os valores experimentais E; e n. O valor de n = 2 indica que ocorre uma transicao direta
permitida; n = 2/3 uma transicdo direta proibida; n = 1/2 implica em uma transi¢ao
indireta permitida e n = 1/3 uma transicao indireta proibida.

Conforme observado, as transi¢@es dpticas podem ser do tipo diretas ou indiretas,
0 que vai depender da energia e do momento que o elétron possuir na banda de valéncia
e na banda de conducdo. Em geral, transicéo do tipo direta ocorre quando o ponto de mais
baixa energia da banda de conducédo e o ponto de mais alta energia da banda de valéncia
encontram-se alinhados verticalmente. J& no caso de transi¢Ges indiretas ndo existe um
alinhamento vertical das bandas no eixo do momento. A figura a seguir apresenta uma

ilustracéo para estes dois tipos de transicdes.

a) . Conduction b) ’

band

Energy
Energy

Valence

band band

Valence

Momentum Momentum

Figura 13: Esquema simplificado de transicéo eletronica do tipo (a) direta e (b) indireta.
A relacdo entre a absorbancia A, o coeficiente de absorcdo a e a espessura da
amostra é dada por [43]:

a=t (19)

Para medir a absorbancia em amostras na forma de pé € necessario dilui-las em
um material referéncia branco (como o KBr, por exemplo) e neste caso tanto a espessura
quanto o coeficiente a tornam-se desconhecidos. Assim a equagao 18 deve ser modificada
para

— 1
Ahv = C (hv — E )™ (20)
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sendo que C representa a espessura da amostra e € um parametro a ser incluido no
processo de ajuste.

Em termos préticos, para realizacdo da anélise de McLean e respectiva obtencéo
do valor de gap éptico a partir de medidas de absorbancia, o grafico (Ahv)™ versus hv
deve ser plotado e, ap6s escolhido o valor de n, a equacéo 20 deve ser ajustada. O ajuste
linear deve ser extrapolado até o eixo das abscissas, onde a absorbancia é nula, e o ponto

de interseccdo equivale ao valor do gap [44].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Sintese das Amostras

Inicialmente pds de alta pureza dos elementos Sn (Alfa Aesar — 99,8%) e Se (Alfa
Aesar — 99,999%), com composi¢do nominal SnzsSess foram lacrados em um cilindro de
aco inoxidavel, selados em atmosfera de Argbnio e submetidos a um processo de
homogeneizacdo por 10 minutos em um moinho SPEX 8000M. Ap6s homogeneizacéo,
o cilindro foi aberto e foram adicionadas esferas de aco inoxidavel, utilizando uma relagéo
entre a massa das esferas e a massa da mistura (BPR) de 5:1. O sistema cilindro, reagentes
e esferas foram novamente selados em atmosfera inerte, acoplados ao moinho e
submetidos ao processo de MA. A figura a seguir mostra 0 moinho de alta energia, 0

cilindro e as esferas de aco inoxidavel utilizados neste trabalho.

Figura 14: (a) Moinho de alta energia; (b) Cilindro e esferas de ago inoxidavel.

O processo de sintese ocorreu em duas etapas distintas. Na primeira etapa o
processo de moagem foi interrompido em 5 min, 15 min, 45 min, 1h45min e 4h, para
retirada de uma quantidade de p6 para realizagdo de medidas experimentais de DRX.
Baseado nos resultados de DRX obtidos na primeira etapa, optou-se por realizar a
segunda etapa, a qual consistiu em realizar o procedimento de moagem por 1h30min sem
interrupcdes, onde uma quantidade de pd foi retirada para a realizacdo de medidas
experimentais de DRX, DSC, espectroscopia de absor¢do dptica e PAS.

Baseado na evolugdo da medida DSC para SnSe; moido por 1h30min, um
tratamento térmico foi realizado em uma quantidade de pd da amostra moida. Este
tratamento térmico foi realizado encapsulando a amostra em um tubo de quartzo evacuado
a aproximadamente 107 Torr e tratado termicamente a 450 °C por 5 horas. Todas as
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medidas experimentais realizadas na amostra moida por 1h30min foram repetidas na

amostra tratada termicamente.

4.2 Técnicas Experimentais Utilizadas
4.2.1 DRX

Medidas de DRX foram realizadas em ambas as amostras, moida e tratada
termicamente. O equipamento utilizado foi um difratdbmetro Bruker (figura 15Figura 15),

modelo D2 Phaser, com radiacio Cu (1 = 1,5406 A).

Figura 15: Difratdmetro Bruker D2 Phaser do Laboratério de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais
do IFAM.

Para realizacdo das medidas de DRX as amostras foram alojadas em um porta
amostra de acrilico e submetidas a incidéncia de um feixe de raios X. ApoOs esse
procedimento, os difratogramas experimentais gerados foram submetidos a identificacdo
das fases cristalinas através de comparacbes com padrdes difratométricos
disponibilizados no banco de dados Inorganic Crystal Structure Database — ICSD [45].
Cada padrao DRX foi refinado pelo MR através do pacote computacional GSAS (General
Structure Analysis System) [46], no intuito de refinar os parametros estruturais e obter
informagdes sobre quantificagdes de fases, tamanho de cristalitos e parametros de rede

das fases envolvidas.
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4.2.2DSC

A estabilidade térmica da liga moida e apds sofrer tratamento térmico foi
investigada através de medidas de DSC de 100 a 600°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min, em uma célula DSC 2010 fabricada pela empresa TA Instruments, sob fluxo
constante de nitrogénio (N2). A figura 16Figura 16 mostra o equipamento utilizado nesta

medida.

Figura 16: Calorimetro célula DSC 2010 do Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de Materiais —-LSCM
do Departamento de Fisica da UFSC.

4.2.3 Espectroscopia de Absorcéo Optica

Medidas de espectroscopia de absorbancia Optica foram realizadas nas ligas moida
e tratada termicamente, visando investigar a influéncia dos centros de defeito no valor de
gap Optico das amostras estudadas. Para isto medi¢des de absorbancia foram realizadas
no intervalo de energia de 0,8 - 4,0 eV em um espectrometro Perkin-Elmer, modelo
Lambda 750, existente no Departamento de Quimica da UFSC. Para esse procedimento
as amostras foram diluidas em KBr. Outra pastilha de KBr foi usada como referéncia e
calibracéo.

4.2.4 PAS

Medidas de PAS foram realizadas em uma célula fotoacustica aberta OPC (Open
Photoacustic Cell) montada no LSCM. A figura a seguir mostra o esquema de

funcionamento da estagdo PAS utilizada nesta dissertacao.
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Figura 17: Estagdo PAS existente no LSCM da UFSC.

A estacdo conta com uma lampada halégena de quartzo-tungsténio (QTH) de
250W alimentada por uma fonte Bentham 605, uma barreira de agua para eliminacédo da
radiacdo infravermelha do feixe incidente, um chopper Perkin—Elmer modelo 197, lentes,
um microfone de eletreto e um computador com programa especifico para registro da
amplitude e fase do sinal fotoacustico como funcdo da frequéncia de modulagao.

Para realizacdo das medidas, uma prensa foi utilizada para preparacdo das
amostras na forma de pastilhas circulares com espessuras iguais a 290 um (Amostra
Moida) e 390 um (Amostra Tratada Termicamente). Posteriormente as amostras foram
coladas, com o auxilio de graxa de vacuo, em frente ao microfone.

O procedimento experimental para realizacdo das medidas de PAS consistiu
basicamente na incidéncia de um feixe luminoso, modulado pelo chopper, e focado sobre
as amostras por um conjunto de lentes. O intervalo de frequéncia de modulacéo utilizado
foi de 10 a 270 Hz de forma a alcangar o regime termicamente espesso.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Alguns mecanismos fisicos Uteis para a compreensdo da formacao da liga

SnSez por Mechanical alloying

MA pode ser vista como processo onde valores de pressdo moderados sdo usados.
Os mddulos de deformacéo na forma bulk para o Sn (Bo=58 GPa) é maior que o do Se
(Bo=8,3 GPa). Assim, a energia necessaria para ativar a deformacéo plastica da célula
unitéria do Sn é maior que a energia necessaria para ativar a deformacéo pléastica da célula
unitéaria do Se. Além de promover a deformacdo plastica das células unitarias de ambos
elementos quimicos sobre moagem, MA promove a formacdo de ligagbes quimicas
defeituosas, caracterizadas por mudancas de angulo e comprimento, bem como outros
tipos de defeitos (vacéncias, deslocamentos, etc.) que constitui a componente interfacial.
Esta desordem quimica armazena uma quantidade consideravel de energia. A medida que
o tempo de moagem € aumentada, a desordem quimica tanto nas particulas de Sn quanto
nas de Se aumenta. No entanto, devido ao fato da deformacdo plastica ser menor nas
particulas de Sn, a formagéo de pescogos? nas particulas de Sn podem ocorrer. Se estes
pescocos sdo quebrados, novas particulas de Sn surgem [47]. Naturalmente, &tomos de
Sn livres podem também surgir. A energia é armazenada em ambas as particulas:
particulas de Sn e particulas de Sn com pescoc¢os. A eliminacdo dos centros de defeitos
libera a energia armazenada, e a soma destas energias a da energia fornecida pelas esferas
tornam-se a for¢a motriz para promover a difuséo de particulas de Sn com pescocos e/ou
atomos de Sn para a estrutura do Se deformado plasticamente. Isto provoca a formacéo
de uma estrutura compdsita, com uma componente interfacial em que ocorre a reacdo de
estado solido [18]. A difusdo ocorre sob pressdes moderadas e em areas limitadas (aquelas
que estdo em contato com as esferas), 0 que limita 0 namero de graus de liberdade das
particulas de Sn com pescocos, atomos de Sn e Se (de movimento ndo aleatério). Assim,
a concentracdo local de particulas de Sn com pescocos, atomos de Sn e Se dentro da
estrutura de Se deformado plasticamente pode variar. A medida que o tempo de moagem
¢ aumentado, atomos de Se sdo empurrados para as particulas remanescentes de Sn e
particulas de Sn com pescocos, formando uma solucdo solida Sni-xSex bem como fases

nanocristalinas e/ou amorfas. Naturalmente, fases SnixSex com diferentes composic¢oes

2 Fendmeno de estricgdo (reducdo da area da secéo transversal), ou empescogamento, que antecede a
fratura nos materiais ducteis como o Sn.
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podem ser formadas. Além disso, os elementos Sn e Se podem também permanecer nao

reagido.

5.2 Resultados DRX

A figura 18 mostra os padrdes DRX obtidos na primeira etapa de sintese para os

diferentes tempos de moagem.

——4h
1h45min

—— 45min
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—— 5min
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20 40 60 80

20 (Graus)

Figura 18: Padrdo DRX da amostra Sn-Se nos diferentes tempos de moagem.

Com apenas 5 minutos de moagem foi possivel observar que os pds precursores
reagiram para nuclear a fase cristalina romboédrica referente ao SnSe, (ICSD n° 43594).
Além disso, identificou-se a presenca minoritaria de picos referentes ao Sn (20 =32,01°)
e ao SnO2, ICSD n° 39174, (206 = 26,62° ¢ 33,92°). Ap6s 15 minutos de moagem,
verificou-se a presenca das mesmas fases da amostra moida por 5 minutos: SnSez, SnO>
e Sn. Somente apds 45 minutos de moagem o pico do Sn ndo foi mais observado, ao passo
que picos de difracdo do SnO2 permanecem até 4h de moagem. Vale ressaltar que apos
1h45min de moagem existe uma forte tendéncia de diminuicéo da fase de interesse SnSe;
as custas do crescimento da fase SnO..

Com base nestes resultados preliminares a segunda etapa de sintese foi definida

em 1h30min de moagem, onde posteriormente certa quantidade desta amostra foi
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submetida a um tratamento térmico em temperatura adequada visando avaliar a influéncia
dos centros de defeitos nas suas propriedades. A figura 19 mostra os padroes DRX obtidos

para a amostra moida e ap6s sofrer tratamento térmico.
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Figura 19: Padrdo DRX da amostra moida e tratada termicamente.

Ambos os padrdes DRX sdo concordantes com a fase SnSe, de simetria
romboédrica presente na base de dados ICSD [45] (cartdo ICSD n° 43594). Os padrdes
experimentais apresentaram também picos de baixa intensidade localizados em 26 =
26.7°,33.9°,37.92 e 51.7°, os quais pertencem a fase SnO, tetragonal (cartdo ICSD n°
39174). Em adicdo, através da figura 19 pode-se verificar que ndo houve nucleacdo de
novas fases apds o tratamento térmico.

Comparando os padrdes experimentais com o padrdo DRX obtido no banco de
dados para a fase SnSe; € importante notar que os picos de difracdo localizados em 26 =
14.41° ¢ 47.78° (marcado com setas), os quais correspondem aos planos (001) e (110)
respectivamente, exibem intensidade relativa maior que a intensidade mostrada no padréo

referente a fase SnSe, do cartdo ICSD n° 43594. Esta divergéncia nas intensidades
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evidencia orientacdo preferencial, indicando que os cristalitos presentes nas amostras
tenderam a se orientar preferencialmente ao longo destes planos.
A figura 20 apresenta uma ilustracdo esquemaética dos planos cristalograficos

(001) e (110) em um sistema cubico.

Plano (001) Plano (110)

z 2
A 4

L X
X

Figura 20: llustracéo dos Planos Cristalograficos (001) e (110) em um sistema cubico.

Conforme observado na figura o plano (001) é relacionado com particulas clivadas
na direcdo do plano basal e perpendicular ao eixo c. Ja o plano (110) esta relacionado a
particulas perpendiculares ao plano basal.

Na literatura, orientacao preferencial ao longo do plano (001) para a fase SnSe», €
mais frequentemente observado em filmes finos de SnSe> [20,48,49]. Benjamin et al [50]
produziram TiSe; (estrutura romboédrica, S.G P-3m1) por deposi¢do de vapor quimico a
baixa presséo e observaram um padrdo de DRX muito semelhante ao mostrado na figura
18.

Achimovicova et al [23], através de Microscopia Eletronica de Transmisséo,
observaram orientacdo preferencial ao longo do plano (001) em nanocristais de SnSe;
produzidos por MA. Os autores atribuiram a orientacdo preferencial observada a rota de
processamento utilizada. Para sinteses da liga SnSe2 envolvendo processos mecéanicos, a
forte orientacdo preferencial observada no plano (001) pode estar atribuido ao fraco
acoplamento entre as camadas por forgas de van de Walls, sendo estas facilmente clivadas
paralelamente aos planos basais pelos fortes impactos ocorridos durante a moagem.

A orientacdo preferencial observada ao longo do plano (110) (particulas
perpendiculares ao plano basal) € pouco reportado na literatura para a liga SnSe,. Este
comportamento pode estar associado ao processo de compactacdo dos pos no porta

amostra, privilegiando particulas na direcdo indicada.
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Através de uma comparacao entre os difratogramas obtidos na primeira etapa de

sintese € possivel observar que os planos (001) e (110) tiveram suas intensidades

diminuidas, aproximando-se do difratograma padrdo da fase SnSe. (cartdo ICSD n°

43594). Isto esta de acordo com a estratégia de diminuicao de orientacé@o preferencial de

amostras por processos de moagem mecanica.

As figuras 21 e 22 mostram os padrdes de DRX refinados para as amostras moida

e tratada termicamente, respectivamente. Dos ajustes Rietveld, podemos perceber boa

concordancia entre os padrdes experimentais e simulados.
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Figura 21: Padrdo DRX para a amostra moida, juntamente com as curvas simuladas e a linha diferenca.
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Figura 22: Padrdo DRX para a amostra tratada termicamente, juntamente com as curvas simuladas e a
linha diferenca.

A figura 21 mostra que para a amostra moida por 1h30min os picos de difracdo
estdo bastante alargados, indicando a possibilidade de sucesso na obtencdo de estrutura
nanométrica para a liga SnSez. Apds o tratamento térmico realizado em temperatura
adequada (discussédo a seguir) os picos de difragdo mostrados na figura 22 mostraram
estreitamento indicando que o processo de tratamento térmico promoveu melhora na
cristalinidade, diminuicdo no volume da componente interfacial e aumento do tamanho
médio dos cristalitos. Na tabela 1 é possivel observar os valores referentes as composicdes

relativas das fases e parametros de rede obtidos no refinamento.
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Tabela 1: Composicdes relativas e parametros de rede refinados. Os valores de parametro de rede entre
parénteses correspondem aqueles fornecidos pela base de dados ICSD para as fases SnSe; e SnO,.

Amostra Composicéo Parametros de Rede

SnSez — 93% a=b=38114A(3.8114)
6.137 A (6.137 A)

C

SnO2 — 7% a

Moida — 1h 30min

b = 4.7353 A (4.7391 &)
3.1831 A (3.1869 A)

C

SnSe; — 94% a=b = 381044

c = 6.1419 4
Tratada Termicamente _
Sn0O; — 6% a=Db= 474094

c = 3.18784

MNs produzidos por MA possuem alta concentracio de defeitos. E sabido que o
procedimento de tratamento térmico em MNs é capaz de promover diminui¢do de
microdeformacdes e do percentual de componente interfacial. A consequéncia direta disto
é 0 aumento no tamanho médio dos cristalitos e aumento percentual da componente
cristalina.

E possivel mensurar o valor do tamanho médio dos cristalitos (D) e o valor das

microdeformagdes (&) utilizando a relacdo de Williamson-Hall [51]:

) 2

onde B é a largura total a meia altura, C é uma constante de valor igual a 0.91, A1 € 0

comprimento de onda dos raios X e 8 é o angulo de difracdo. Os valores de D e € podem

p . . ~ . Bcos6 2 senf\2
ser encontrados atraves de uma linearizacéo grafica de (T) Versus (7) .

Entretanto, devido a forte anisotropia inerente aos difratogramas das amostras
moida e tratada termicamente, tornou-se inviavel a realizacdo do célculo referente ao
tamanho médio dos cristalitos e microdeformac@es utilizando esta relacgéo.

Sabendo que o alargamento das linhas de DRX é bem descrita por uma funcao
Voight V(x), a qual € uma convolugdo de func¢des gaussianas e lorentizianas, e analisando
uma Unica linha, o tamanho de cristalito aparente pode ser dado pela formula de Scherrer
[52], a qual é uma particularizacdo da equacdo de Williamson-Hall que ndo leva em
consideracdo a microdeformacdo (¢ = 0) na rede cristalina e é expressa da seguinte

forma:

_ 0914
- pLcosO

(22)
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Ao passo que a microdeformacao pode ser calculada pela férmula [37]:

100 B¢

0f) =
S( A)) 4tan(0)

(23)

Destas expressoes, S, € B¢ sdo as larguras integrais Lorentziana e Gaussiana da
linha de difracdo, as quais estdo relacionados com a largura total a meia altura (FWHM)
das componentes Lorentziana W, e Gaussiana W que sdo normalizados pelas seguintes

expressoes [53]:

B.= g Wy (24)

po=" [ 25)

A forma da funcdo Voight é determinada pela importancia relativa destas duas
componentes. Os valores de W, e W, podem ser obtidos diretamente a partir dos padrdes
simulados pelo método de Rietveld ajustando ao pico desejavel uma funcéo Voigt. Para
isto, o software Origin [54] foi utilizado. Conhecendo os valores de W, e W, os valores
das larguras integrais 5, e B, em radianos pode ser calculado e usada na expressao acima
para calcular o tamanho de cristalito aparente D e as microdeformac6es € da linha de
difracao.

NOs usamos uma amostra elementar de silicio para levar em conta o alargamento
instrumental nos refinamentos Rietveld. O pico de difracdo referente ao plano (001) dos
padrdes DRX simulados mostrado nas figuras 21 e 22 de ambas as amostras foram usados
e os valores estimados foram: D = 73 A e ¢ = 0.63 % para a amostra moida e D = 191 A
e ¢ = 0.17 % para a amostra tratada termicamente. Estes resultados mostram que, com o
tratamento térmico, a média ponderada da espessura efetiva dos cristalitos na direcao
perpendicular ao plano (001) aumenta e o valor de ¢ diminui, mostrando que a variagao
(distorcdes) em espacamento d na diregdo [001] diminui, provavelmente devido a uma
reducdo do elevado nivel de tensdo interna associada a presenca de deslocamentos
introduzidos pelo processo de MA, causando uma importante desordem quimica na célula
unitaria. Estes valores sugerem que a fase SnSe> presente em ambas as amostras moida e
tratada termicamente é nanoestruturada.

As fragbes volumétricas ocupadas pela componente cristalina e interfacial na
amostra moida e tratada termicamente, foram estimadas com o auxilio do software
OriginLab [54], apds procedimento de normalizagdo dos padrdes DRX para unidades de

elétrons, através do fator de dispersdo média quadrada <f2> [55] bem como correcdes de
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reabsorcéo, polarizacao e espalhamento. A figura 23 mostra o padrdo de DRX convertido

para unidade absoluta de elétrons para a amostra moida.
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Figura 23: Padrdao DRX normalizado em unidades de elétrons obtido ap6s corre¢des de polarizagéo,

reabsor¢do e espalhamento inelstico.

A contribui¢do da componente interfacial para os padroes DRX é difusa. A razéo
entre as intensidades integradas obtidas para o padrdo DRX total e aquele contendo
apenas a componente cristalina indica que 20% do volume total da amostra é ocupado
pela componente cristalina e, consequentemente, 80% é ocupado pela componente
interfacial. Para a amostra tratada termicamente 0 mesmo procedimento descrito acima
foi adotado, obtendo fracdes volumétricas das componentes cristalina e interfacial de 67%
e 33%, respectivamente.

Estes resultados mostram que o tratamento térmico a temperatura de 450° C,
promoveu significativas mudancas estruturais na liga SnSez produzida por MA. O
crescimento dos cristalitos da fase SnSe» para a amostra tratada termicamente, é atribuido
a difusdo dos atomos de Sn e Se situados na componente interfacial da amostra moida,
uma vez que ndo foi observado variacdo percentual significativa na quantidade de fase

SnO; para a amostra moida e tratada termicamente, conforme mostra a tabela 1.
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5.3 Resultados DSC

O comportamento térmico em funcéo da temperatura para as amostras moida e

tratada termicamente estdo mostrados na figura 24.
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Figura 24: Curva DSC das amostras SnSe; moida (Azul) e tratada termicamente (Vermelho).

Os insets A e B visualizados na figura 24 correspondem a amplificacGes das
regides tracejadas. Analisando o termograma referente a amostra moida pode-se verificar
uma larga banda exotérmica entre 100 e 520 °C, a qual é atribuida ao relaxamento dos
defeitos e tensdes, crescimento dos cristalitos e difusdo dos &tomos de Sn e Se localizados
na componente interfacial para o interior dos cristalitos. O termograma DSC da amostra
tratada termicamente para esta mesma faixa de temperatura (100 °C a 520 °C) néo
apresentou a larga banda exotérmica observada para a amostra moida, mostrando um
comportamento térmico estavel, comprovando efeito do tratamento térmico.

O inset A mostra dois pequenos picos localizados em 383 (amostra moida) e
402°C (amostra tratada termicamente). Estes picos sdo atribuidos a fusdo da fase
minoritaria SnOs [56], cujo ponto de fusdo ¢ 394°C, e devido a pequena guantidade nao

é observada nos padrdes DRX.
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O inset B mostra dois picos endotérmicos localizados em 612 e 627°C para a
amostra moida com variacdo de entalpia de 142.14 J/g e, dois picos endotérmicos
localizados em 613 e 625°C para a amostra tratada termicamente com variagao de entalpia
de 123.42 J/g. Este comportamento observado no inset B, é atribuido ao processo de fusdo
em duas etapas da fase SnSe». Para a amostra tratada termicamente este processo de fuséo
em duas etapas esta melhor resolvido.

De acordo com o diagrama de fase do sistema Sn-Se, mostrado na figura 2, o ponto
de fuséo da fase SnSe; é igual a 657 °C [57]. O mesmo diagrama indica uma composicao
eutética (SnzSes) com ponto de fusdo de 628 °C. No entanto, analises de DRX,
Ressonancia Magnética Nuclear e investigaces microestruturais [58-60] deste sistema,
revelaram de forma conclusiva que o composto Sn,Ses ndo existe em equilibrio no
sistema Sn-Se. Nossos resultados de DRX corroboram estes resultados.

Conforme observado no inset B, da figura 24, os picos de fusdo endotérmicos
majoritarios estdo localizados em 612 e 613°C para as amostras moida e tratada
termicamente, respectivamente. E bem estabelecido teoricamente e observado
experimentalmente que muitas das propriedades fisicas dos materiais, especialmente
propriedades térmicas, mudam quando o material se aproxima da escala nanométrica
[61,62]. Um exemplo classico é o ouro, que no formato nanoestruturado (com
nanocristais menores que 5nm) pode se fundir a 300°C, enquanto que na forma bulk sua
fusdo ocorre em 1063°C [4]. Assim a fusdo da fase SnSe, em uma temperatura mais baixa
do que a estabelecida no diagrama de fases, pode estar relacionado com o carater
nanoestruturado da fase SnSe;.

Na literatura, a fusdo em etapas € frequentemente observada em materiais
poliméricos [63-65]. No caso de materiais metalicos/semicondutores a fusdo em etapas é
frequentemente associada com multi-fases presentes no material.

O processo de sintese MA é capaz de produzir pés compositos, que podem ter
regibes com diferentes composi¢des nominais, e fases com diferentes composicoes
quimicas podem ser nucleadas. Além disso, como mencionado anteriormente, a liga
SnSe, possui fases politipicas, as quais se caracterizam por serem sequencias de
empilhamento diferenciados das lamelas (camadas de empilhamento). Assim, um dos
picos endotérmicos visualizados no inset B pode estar associado a ligeira alteracédo
estequiométrica local ou a alguma fase politipica minoritaria da fase SnSe; [26,66],

enquanto que o outro pode ser devido a fuséo da fase nanoestruturada SnSe;.
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5.4 Resultados de Espectroscopia de Absorcdo Optica

Os valores correspondentes a energia de gap (E,) para as amostras moida e tratada

termicamente foram obtidos a partir dos seus espectros de absorbancia mostrados na

figura 25.

Moida =——

— Tratada Termicamente

Absorbancia (u.a.)

L M M [ L M
1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00

Energia (eV)

Figura 25: Curva de absorbancia Optica para as amostras SnSe,: moida (linha azul) e tratada termicamente
(linha vermelha).

A partir da figura 25 pode-se verificar que o espectro da amostra moida, possui
banda de absorcéo ligeiramente deslocada para menores comprimentos de onda, quando
comparada a amostra tratada termicamente, isto estd provavelmente relacionado ao
pequeno tamanho de cristalito (D = 73 A) e também a alta fracdo volumétrica da
componente interfacial (~ 80%). Adicionalmente, a amostra tratada termicamente possui
estreita banda de absorc¢do devido ao crescimento dos cristalitos, relaxamento estrutural,
eliminacdo de defeitos e substancial redugdo da componente interfacial apos o tratamento
térmico.

A andlise de McLean descrita na se¢do 3.8 foi aplicada aos dados de absorbancia

e o valor de E; foi calculado para a amostra moida e tratada termicamente. As figuras 26
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e 27 mostram os gréficos de (4 x hv)? versus (hv), referente a transicGes permitidas
diretas (n = 2), com respectiva extrapolacdo da regido linear em relagéo ao eixo x obtidos

para as amostras moida e tratada termicamente, respectivamente.

(A X hv)’ (eV)’

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0

Figura 26: Calculo da energia correspondente a regido proibida (E,) para a amostra moida.
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Figura 27: Calculo da energia correspondente a regiao proibida (E,) para a amostra tratada termicamente.
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A extrapolacdo para (4 x hv)? = 0 da regido linear dos gréaficos em relacdo ao
eixo hv forneceu os valores de E;, = 1.02 eV e E; = 1.48 eV para a amostra moida e
tratada termicamente, respectivamente. Destes resultados verifica-se que o valor de Ej
sofreu um apreciavel aumento apds a realizacdo do tratamento térmico. Isto acontece
devido a reducdo no volume da fracdo volumétrica da componente interfacial e aumento
do tamanho médio dos cristalitos promovidos pelo tratamento térmico.

Vérios autores tem reportado em seus trabalhos a obtencdo de transicGes
permitidas diretas com valores de E; que variam de 1.1 eV [67] a 2.1 eV [68] para filmes
finos de SnSe> sintetizados por diferentes métodos de sintese. EI-Nahass [69] reportou o
valor de 2.05 eV para filmes amorfos de SnSe,. Para este mesmo tipo de transicdo
Achimovicova et al [23] atribuiu o valor de 1.25 eV para SnSe, apds 100 min de moagem.
Recentemente, Martinez-Escobar et al [21] estimou E, de 1.59 eV para filme fino de
SnSe> fabricado por spray pirolisys. Assim, para transi¢cfes permitidas diretas, pode-se
verificar que os resultados obtidos neste trabalho, estdo em bom acordo com valores
previamente reportados na literatura.

A analise de McLean revelou ainda a presenca de uma transicdo direta proibida

(n =2/3) com E igual a 0.94 eV para a amostra tratada termicamente. A figura 28 mostra

o gréfico de (A x hv)?/3 versus hv, bem como a extrapolagio para (4 x hv)?/3 = 0 da

regido linear do gréafico em relacdo ao eixo hv.
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Figura 28: Ajuste para transi¢do direta proibida na amostra tratada termicamente.
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Au-yang e Cohen [70] usando o método pseudopotential empirico mostrou uma
transicdo direta proibida para SnSez com E, igual a 1.78 eV. Domingo et al [71] produziu
SnSe> na forma bulk por fusdo e, para 0 mesmo tipo de transi¢do, observou um valor de
E, igual a1.62 eV. Bindu e Nair [72] reportaram transicao direta proibida em filmes finos
de SnSezcom E,; de 1.27 eV,

Baseado nos valores de E, apresentados na literatura para transicdes diretas
proibidas para a liga SnSe», verifica-se que o valor experimental obtido neste trabalho é
0 menor ja reportado para este tipo de transicdo. O baixo valor obtido para E; esta
provavelmente associado a combinacdo do carater nanoestruturado e a pequena
quantidade da componente interfacial presente na amostra tratada termicamente. E
importante salientar que, ao melhor do nosso conhecimento, ainda ndo havia sido
observado este tipo de transi¢do para o SnSe; fabricado por MA na literatura, sendo esta

uma contribuicédo original desta dissertacao.

5.5 Resultados PAS

A difusividade térmica da liga SnSe; foi estimada usando a equagéo K = aspcy,
onde K, p, ¢, e ag representam a condutividade térmica, densidade, calor especifico e
difusividade térmica, respectivamente. Os valores de p e c, foram obtidos no banco de
dados TAPP [56] o qual fornece os valores para p = 5202 kg/m® e ¢, = 258 J/kgK. Busch
et al. [73] produziram monocristal de SnSe> pelo método de Bridgman e realizaram
medidas de condutividade térmica em funcdo da temperatura. Para temperatura de 300K
o valor obtido para K foi igual a 7.29 W/mK. Utilizando estes valores na relagdo acima
obtivemos a, = 0.054 cm?/s. O valor da frequéncia caracteristica (f.) correspondente a
transicdo do regime termicamente fino (f < f;) para o regime termicamente espesso
(f > f.) foi calculado utilizando a equacdo 17. Considerando que as espessuras das
amostras moida e tratada termicamente foram iguais a 290 e 390 pm, os valores
correspondente as frequéncias caracteristicas foram iguais a 20.4 Hz e 11.3 Hz,
respectivamente. A fim de realizar as medidas no regime termicamente espesso, 0s dados
PAS foram colhidos entre 10 e 270 Hz. Para encontrar a contribui¢do de cada processo

para o sinal fotoacustico o procedimento descrito no tépico 3.6 foi utilizado.
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A figura 29 mostra o sinal e a fase fotoacusticos plotados na forma In(S) versus
Jf e @, versus \/f (com @, em radianos) para a amostra moida. Entre 25 e 32 Hz é
observado uma regido com inclinagdes semelhantes, indicando que o mecanismo de

termalizacdo intrabanda nao radioativa (difuséo térmica) é a principal contribuicdo para
a amplitude e fase do sinal PAS na regido mencionada.
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Figura 29: Amplitude e fase do sinal PAS para a amostra moida.

Neste intervalo de frequéncia de modulacao, a inclinacdo da amplitude e da fase

sdo iguais a 0.2886. Usando a expressdo a = I /m/ag 0 valor da difusidade térmica

calculado foi igual a 0.031 cm?#/s. Para a amostra tratada termicamente, o mecanismo de
difusdo térmica ndo foi observado.

A figura 30 mostra as amplitudes do sinal PAS correspondente a amostra moida e
tratada termicamente.
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Figura 30: Amplitude do sinal PAS para a amostra moida (Azul) e tratada termicamente (Vermelha).

A partir da figura 30 é possivel verificar que a amplitude do sinal PAS, para ambas
as amostras, mostra dependéncia com a frequéncia de modulagdo igual a ~ f7%°1 e
~ 7995 as quais sdo proximas de f 10 e caracterizam os mecanismos de recombinagdo
ndo radioativa na superficie, flexdo termoeléstica ou dilatagao térmica [74]. A teoria prevé
que, para 0 mecanismo dilatacdo térmica, a fase do sinal € independente da frequéncia de
modulacdo. Como essa independéncia nao foi observada, a contribui¢do desse mecanismo
para o sinal PAS foi descartada. Verificou-se também auséncia do mecanismo de
recombinacdo nao radioativa na superficie, devido a impossibilidade de ajustar os dados
da fase com a equacédo 14.

Por outro lado, a expressao para a fase correspondente ao mecanismo de flexao

termoelastica (equagdo 15) foi ajustado com sucesso paraa @, (radianos) versus f na

faixa de frequéncia de modulacdo de 36 — 70 Hz e 26 — 95 Hz para a amostra moida e

tratada termicamente, respectivamente. Os ajustes encontram-se mostrados na figura 31.
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Figura 31: Fase do sinal PAS para a amostra moida (Azul) e tratada termicamente (Vermelha).

Os valores de difusividade térmica obtidos foram 0.031 cm?/s para a amostra
moida e 0.056 cm2/s para a amostra tratada termicamente. Com base nestes resultados é
possivel verificar que, apo6s a realizacdo do tratamento térmico, o valor obtido para a
difusividade térmica aproximou-se do valor estimado utilizando os dados disponiveis no
banco de dados TAPP [56] e a condutividade térmica publicada por Busch et al [73].
Além disso, estes resultados mostram uma reducédo de aproximadamente 45% no valor da
difusividade térmica da amostra moida, quando comparada com a amostra tratada
termicamente.

Devido a quantidade similar de SnO> em ambas as amostras, a redugdo da
difusividade térmica na amostra moida esta atribuida a alta fracdo volumétrica (80%) de
componente interfacial e pequeno tamanho médio dos cristalitos (73 A) da fase SnSex.
Estas caracteristicas aumentam a taxa de espalhamento de f6nons acarretando em
diminuicdo no valor da difusividade térmica [75,76]. Apds o tratamento térmico o valor
da difusividade térmica aumentou se aproximando do valor para o cristal livre de defeitos.
Este aumento pode ser atribuido a eliminagdo de defeitos, aumento do didmetro medio
dos cristalitos, aumento do grau de cristalinidade da amostra e reducdo substancial na

fragdo volumétrica da componente interfacial provocados pelo tratamento térmico.
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Considerando os valores de difusividade térmica a,=0.031 cm?/s (0.031x10*
m?/s) e a;=0.056 cm?/s (0.056x10* m?/s) para a amostra moida e tratada termicamente,
respectivamente, e os valores de p = 5202 kg/m3 e ¢, = 258 J/kgK, os valores de
condutividade térmica iguais a 4.161 W/mK e 7.516 W/mK foram calculados. Estes
valores parecem confirmar uma sugestdo, encontrada na literatura, que a condutividade

térmica € menor em materiais possuindo cristalitos de dimensdes nanométricas [29].

JE
De acordo com Tripathi e Bhandari [77], a razéo g/K, onde E, € a energia de

gap em eV e K ¢ a condutividade térmica em W/mK, pode ser usado para estimar o
desempenho de materiais termoelétricos em boa concordancia com o valor maximo de

ZT para estes materiais. Considerando os valores de E;=1.02 eV e K = 4.161 W/mK para

aamostra moida e E; = 1.48 eV e K = 7.516 W/mK para a amostra tratada termicamente

. JE
na expressao apresentada anteriormente, valores de g/ kx = 0.243 e 0.162 foram

obtidos, respectivamente.

E bem conhecido na literatura, que a eficiéncia de um material termoelétrico pode
ser melhorada se sua condutividade térmica for reduzida, sem degradar suas propriedades
elétricas. E reportado também que materiais que possuem tamanho de cristalito reduzido
podem ter sua eficiéncia de conversao termoelétrica melhorada devido a diminuicéo da
condutividade térmica da rede [78]. Nossos resultados estdo em bom acordo com estas
sugestdes encontradas na literatura.

Os resultados abordados nesta se¢do vem colaborar em suprir a caréncia de dados
referentes a propriedades térmicas para a liga SnSe2. Ao melhor do nosso conhecimento,
a difusividade térmica para este material ainda ndo foi publicado na literatura, sendo esta

uma contribuicdo original desta dissertacdo de mestrado.
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6. CONCLUSAO

Verificou-se através deste estudo que a rota de sintese MA mostra-se um processo
eficiente, barato e de grande potencialidade para a obtencdo da liga nanoestruturada
SnSey.

A analise de DRX em combinacdo com o MR permitiu estudar as propriedades
estruturais da amostra SnSe> moida e apos tratamento térmico. Os resultados mostraram
a formagdo majoritaria da fase nanoestruturada SnSe> de simetria romboédrica, a qual se
mostrou estavel apos tratamento térmico. A normalizacdo dos difratogramas forneceu
uma estimativa das fragbes volumétricas ocupadas pelas componentes cristalina e
interfacial em ambas as amostras.

As medidas de DSC apontaram a existéncia de tensdes estruturais na amostra
moida. Verificou-se também a fusdo em duas etapas da fase SnSe, em uma temperatura
inferior ao registrado no diagrama de fase.

As medidas de absorbancia indicaram a presenca de transi¢es permitidas diretas
para a amostra moida e tratada termicamente, com energia de gap em bom acordo com
os valores reportados na literatura. Além disso, a amostra tratada termicamente
apresentou uma transicdo direta proibida, com valor de gap menor do que aqueles ja
reportados na literatura.

A partir de medidas de PAS foi possivel obter o valor da difusividade térmica da
liga SnSe, em carater exclusivo, uma vez que dados térmicos sdo escassos na literatura
para esta liga. Neste estudo verificou-se uma reducéo de aproximadamente 45% no valor
da difusividade térmica da amostra moida, quando comparada a amostra tratada
termicamente.

Destaca-se ainda o aprendizado adquirido referente a aplicacdo/combinacdo das
diferentes técnicas experimentais utilizadas neste trabalho, que proporcionou ampla
formacdo experimental, incluindo desde a manipulacdo de ferramentas computacionais
bésicas até a efetiva interpretacdo dos resultados obtidos para a caracterizacdo da liga

produzida.

Perspectivas de Trabalhos Futuros

Estudar a liga nanoestruturada SnSe> em condicGes extremas de pressao através
das técnicas Raman e DRX e, eventualmente XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) para

verificar possiveis transigoes.
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