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RESUMO

O estudo dos calcogénios de estanho SnX (X=0, S, Se ou Te) tem atraido bastante
atencdo dos pesquisadores devido as suas caracteristicas semicondutoras intrinsecas.
Entretanto, as composicGes bindrias SnSe e SnS sdo as mais estudadas na atualidade devido o
alto valor de ZT apresentado pela estrutura ortorrémbica Pnma relatado recentemente(SASSI
etal., 2014; ZHAO et al., 2014), tal como as suas caracteristicas anisotrépicas(AGARWAL et
al., 2000) e polimdrficas(MICHIELON DE SOUZA et al., 2016). Nesse contexto, essa
pesquisa, surgere a formacdo de uma solucdo solida substitucional Sn,SSe produzida pela
técnica de Moagem Mecénica de Alta Energia em dois tempos de moagem, 1h e 10h. A
estrutura, morfologia e o comportamento térmico das ligas foram investigados através das
seguintes técnicas: Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X
por energia dispersiva (EDX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), Tratamento Térmico (TT), Processo de Fusdo e método de
refinamento estrutural de Rietveld (MR). A caracterizagdo por DRX confirmou que as ligas
produzidas sdo constituidas pela fase Unica Sn,SSe de estrutura ortorrdmbica (grupo espacial
Pnma) disposta em camadas, no entanto a amostra produzida em 10h possui também a fase
contaminante SnO,. Os dados ajustados pelo método de Rietveld permitiram estimar o
tamanho médio de cristalito de 17,8nm e 19,6nm para a fase ternaria Sn,SSe referentes as
amostras com 1h e 10h de moagem respectivamente. A EDX n&o mostrou a fase contaminante
presente na amostra com 10h de moagem ao contrario da DRX juntamente com 0 MR que
revelaram uma quantidade relativamente baixa do contaminante cerca de 7,6%. A DSC
realizada entre 30 e 550 °C na amostra ndo contaminada foi estudada em concomitancia ao TT
e ao processo de fusdo e mostraram a instabilidade térmica da amostra bem como uma
possivel evaporacdo dos elementos Se e S a uma temperatura acima de 240°C. A MEV

mostrou que as particulas das ligas sdo irregulares e de tamanhos variados.

Palavras-chaves: Materiais termoelétricos, Calcogénios de estanho, Sintese

mecanica, Difracdo de raios X.



ABSTRACT

The study of tin chalcogenides SnX (X = O, S, Se, or Te) has attracted great attention
of researchers due its intrinsic semiconductor characteristics. However, the binary
compositions SnSe and SnS are the most studied at the present time because of the recently
reported high value of ZT presented by the orthorhombic structure Pnma (SASSI et al., 2014;
ZHAO et al., 2014), besides its anisotropic (AGARWAL et al., 2000) and polymorphic
(MICHIELON DE SOUZA et al., 2016) characteristics. In this context, this research suggests
the formation of a solid solution substitution Sn,SSe produced by mechanical alloying in two
milling times, 1h and 10h. The structure, morphology and thermal behavior of the alloys were
investigated using the following techniques: X-Ray Diffraction (XRD), Energy-Dispersive
Analysis of X-ray (EDX), Scanning electron microscopy (SEM), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Thermal Treatment (TT), Fusion Process and Rietveld (MR) structural
refinement method. The characterization by XRD confirmed that the produced alloys are
constituted by a layered orthorhombic Sn,SSe single phase (space group Pnma). However, the
sample produced in 10h also has the contaminant phase SnO,. The data adjusted by the
Rietveld method allowed estimating the average crystallite size of 17,8nm and 19,6nm for the
ternary phase Sn,SSe for samples with 1h and 10h of milling respectively. EDX did not show
the contaminant phase present in the sample with 10h of milling, unlike XRD together with
MR that revealed a relatively low amount of the contaminant about 7,6%. The DSC
performed between 30° and 550°C in the uncontaminated sample was studied in concomitance
with the TT and the melting process. The results showed the thermal instability of the sample
and possible evaporation of Se and S elements above 240°C. The SEM showed that the alloy

particles are irregular and of varying sizes.

Keywords: Thermoelectric material, Tin chalcogenides, Mechanical alloying, X-Ray

Diffraction.
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1 INTRODUCAO
1.1 Motivacgéo Cientifica

Os calcogénios de estanho sdo formados pelo elemento estanho e os elementos do
grupo 16 da tabela periodica e sao escritos como SnX, sendo X um calcogénio (O, S, Se, ou
Te). Os calcogénios de estanho chamam atengdo por serem semicondutores, e alguns
apresentam caracteristicas termoelétricas distintas. Como exemplo, pode-se considerar 0s
compostos SnS (sulfeto de estanho) e SnSe (seleneto de estanho). Geralmente os elementos
que pertencem a mesma familia apresentam propriedades semelhantes que variam
gradualmente com o aumento do nimero atémico, portanto possuem a mesma estrutura
cristalina, mesma hibridacdo e 0 mesmo tipo de estrutura eletronica (LEFEBVRE et al.,
1998). No entanto, o polimorfismo e anisotropia apresentadas pelas composic¢6es binarias SnS
e SnSe relatadas recentemente, destacaram-nas pois dependendo da forma e das condicbes a
elas impostas durante o processo de fabricacdo, podem modificar a sua estrutura convencional
ortorrombica pertencente ao grupo espacial Pnma para uma estrutura ortorrombica
pertencente ao grupo espacial Cmcm (DING; GAO; YAO, 2015), bem como uma transicao
estrutural ortorrdombica a monoclinica (YAN et al., 2016) além de apresentar um crescimento
preferencial ao longo de um dos eixos cristalograficos da cela. Outro fator importante desses
sistemas € a estrutura lamelar exibida que concebe ao seleneto de estanho e ao sulfeto de
estanho baixa condutividade térmica e altissimos valores de ZT (DOTTORI, M. et al, 2011).

Bons materiais termoelétricos sdo caracterizados por seus altos valores de ZT= (aS?
/K)T (onde S é coeficiente de Seebeck, a e k sdo a condutividade elétrica e a condutividade
térmica respectivamente), isso requer uma baixa condutividade térmica e um elevado fator de
poténcia (6S%) a uma determinada temperatura T.

Diferentes métodos de fabricacdo do seleneto de estanho (SnSe) e sulfeto de enxofre
(SnS) sé@o descritos na literatura, tais como processo por plasma {Formatting Citation},
moagem mecanica de alta energia (MA)(TAN; LI, 2014), processo quimico(AGARWAL et
al., 2000), vapor transport(PATEL; VAIDYA,; PATEL, 2003) entre outros. Entretanto a
técnica de MA é uma técnica que permite obter-se 0 SnSe e SnS nanoestruturado estavel,
ortorrdmbico, formado por camadas, com defeitos estruturais € uma estrutura anisotropica que
pode garantir uma 6tima condutividade ao materia(ACHIMOVICOVA et al., 2011)(TAN;
LI, 2014). Umas das caracteristicas importante desses sistemas € sua organizagédo estrutural

em forma de camadas bidimensionais que atribui ao material novas propriedades e varias
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aplicacdes (ZHAO et al., 2015). O seleneto de estanho mais amplamente estudado do que o
sulfeto de estanho € um material semicondutor binério do tipo p com uma ampla gama de
aplicacdo, tais como dispositivos de comutacdo de memoria(CHUN et al., 1974), dispositivos
infravermelhos (AGARWAL et al., 2000) e materiais anddicos para melhorar a difusividade
de ions de litio (XUE et al., 2006).

Muito recentemente, foi relatado que um monocristal de SnSe exibe propriedades
termoeléctricas excepcionalmente boas a temperaturas elevadas (acima de 800 K), incluindo
uma condutividade térmica muito baixa (ZHAO et al., 2014). Por outro lado, a
nanoestruturacdo de materiais tem sido perseguida extensivamente nos Gltimos anos como
uma possivel via para alcancar uma condutividade térmica suficientemente baixa em materiais
com caracteristicas termoeletricas. Uma possivel rota para a obtencdo de nanoestruturas € uso
da técnica de Moagem de Alta Energia (MA). De fato MA ¢é capaz de obter ligas metalicas
nanoestruturadas estaveis e metaestaveis em poucas horas, em baixas temperaturas, com
defeitos estruturais e com baixo custo de producdo. A literatura evidencia a fabricagdo do
sistema Sn-S-Se usando a técnica de vapor transport (ZHANG et al., 2015) em altissimas
temperaturas. Nessa pesquisa, estamos motivados a compreender a estrutura do sistema
trifasico Sn-S-Se usando MA. Com insercdo do atomo de S na estrutura SnSe e usando MA
pretendesse causar uma maior desordem nesse novo material (Sn,SSe) garantindo a ele
propriedades quimicas e fisicas diferenciadas. Para isso as técnicas EDX, DRX, MEV, DSC,

tratamento térmico e fusdo foram usadas para evidenciar o pressuposto.

1.2 Objetivo geral

Produzir por moagem mecanica de alta energia uma solugédo sélida nanoestruturada

substitucional Sn,SSe.

1.3 Objetivos especificos

Determinar os parametros de rede; tamanho médio de cristalito; microdeformagao e
anisotropia da estrutura ortorrombica Pnma do sistema Sn-S-Se atraves da técnica de difracdo
de raios X e método de Rietveld,;

Obter as composicdes estequiométricas das amostras através da técnica de

fluorescéncia de raios X;
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Estudar a estabilidade térmica do sistema Sn-S-Se através da técnica de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), tratamento térmico e fuséo;
Obter a morfologia da solugdo solida substitucional Sn,SSe através da técnica de

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
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2 ESTADO DA ARTE
2.1 Sistema Sn-S-Se

As relaces de fase do sistema Sn-S-Se (ilustradas na Fig. 2.1) foi estudada por Liu e
Chang (1992) numa faixa de temperatura entre 300 e 900 °C utilizando a técnica de evacuated
glass capsule. Experimentalmente mostraram que a 500 °C, o sistema Sn-S-Se é constituido
por série de solucdes solidas ao longo das composi¢cdes SnS-SnSe e SnS,-SnSe,. Amostras
com as composicdes Sn(Sp755€0.25), SN(So.50S€0.50) € SN(So.255€ 0.75) tratadas entre 800 e 900
°C produziram os seguintes resultados: A 850 ° C ndo houve fusdo. A 855 °C Sn(Sp50S€0.50)
funde completamente e nenhum sinal de fusdo foi detectado em Sn(Sp755€025) €
Sn(Sp.25S€0.75), que derretem a 860°C sem traco de fases solidas observadas. Isto ndo foi
supreendente devido a pequena diferenca nos pontos de fusdo entre SnS (875 ° C) e SnSe
(865 ° C).

Ao longo da juncdo SnS,-SnSe, outra série completa de solucbes sélidas
existe, o que confirma os resultados de Rimmington e Balchin (NOTES; MOULSECOOMB,;
RIMMINGTON, 1971). Os pontos de fusdo dos elementos desta série diminuem com a
guantidade crescente de SnSe,. Nas temperaturas de 865, 795, 750, 730, 690 e 675 °C para as
composicdes SnS;, Sn (SpsS€o2)2, SN(So6S€04)2, SN(S0.4S€02)2, (Sho2Seos). € SnSey,

respectivamente.

Figura 2.1--Relagdes de fase do sistema Sn-S-Se a 500 °C.

S

8.5+ lig

5 ' mole% - Se
Fonte: Liu e Chang, 1992. No diagrama os circulos preenchidos, parcialmente preenchidos e
tridngulos representam a composicdo de uma, duas e trés fases respectivamente. s.s denomina-se solucao

solida.
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2.2 Propriedades termoelétricas de SnSe

Zhao et al.(2014) observaram experimentalmente que a condutividade térmica do
monocristal de SnSe € relativamente baixa resultando hum ZT= 2,62 a 923K ao longo do eixo
b e 2.3 ao longo do eixo c, estes resultados representam os maiores valores de ZT relatados
até agora para qualquer sistema termoelétrico. Ao longo do eixo a ZT~ 0.8. Estes valores
recordes observados ao longo das direcdes b e ¢ ocorrem devido a uma combinacgédo favoravel
de alta temperatura e uma condutividade térmica extremamente baixa. No entanto, o uso de
cristais isolados em camadas em dispositivos termoelétricos € geralmente bloqueado por suas
propriedades mecanicas mais pobres quando comparados com materiais policristalinos e pelas
condicdes cuidadosamente controladas necessarias para obté-los. Além disso, as técnicas
utilizadas para o crescimento dos cristais dificultam o aumento da escala industrial. Portanto é
essencial determinar o potencial termoelétrico em materiais policristalinos. Por isso, esse
resultado levou a investigacdes adicionais realizadas por Sassi et al. (2014) e Chen et al.
(2014), evidenciando valores significativos de ZT e alta condutividade térmica em SnSe
policristalino, resultando em ZT menores do que os medidos no monocristal SnSe por Zhao
et al. Um estudo tedrico usando célculos ab-initio realizado por Carrete e colaboradores(2014)
revelou valores altos de condutividade térmica para um policristalino proximos de compostos
amorfos, bem como uma forte anisotropia entre os trés eixos cristalograficos do cristal, 0s
resultados encontrados concordam com os valores para 0 maior eixo do cristal relatados por

Zhao et al.

2.3 Propriedades termoelétricas de SnS

O composto SnS é uma material termoelétrico interessante devido a sua baixa
condutividade térmica intrinseca e o seu alto valor S (coeficiente de Seebeck). Uma amostra
de SnS produzida por MA e sinterizada por spark plasma (SPS) pode possuir um valor
elevado de S (TAN; LI, 2014) e quando dopada com Ag aumenta a sua concentracdo de
portadores em mais quatro ordens de grandeza, melhorando significativamente a
condutividade elétrica (TAN et al., 2014). Nassary (2005) investigou a condutividade térmica
e o efeito Hall em duas direcBes cristalogréaficas (perpendicular e paralelo ao eixo das
camadas) de um unico cristal de SnS ortorrombico (grupo espacial Pnma). As medicOes
termoelétrica (TEP) foram realizadas com a direcdo do gradiente de temperatura paralelo ao

plano da camada em uma ampla faixa de temperatura (172-410 K). A partir da curva da
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variacdo do TEP com a temperatura(fig. 2.2), percebeu-se que o coeficiente de Seebeck (S)
aumenta com o aumento da temperatura até atingir a temperatura igual a 238 K. Acima de 238
K, o valor de S diminui a medida que a temperatura sobe até 303 K. S foi observado na faixa

de temperatura (303-410 K) e alcanca seu valor mais alto 250uV / K.

Figura 2.1-Dependéncia termoelétrica com a temperatura

400

300

200

o (u viK)

100

200 300 400
T(K)

Fonte: Nassary, 2005.

2.4 Polimorfismo do sistema SnSe

Recentemente Loa et al. (2015) estudaram o sistema SnSe usando a técnica de alta
pressdo e verificaram a formacdo de uma estrutura ortorrombica e grupo espacial Pnma.
Posteriormente, Michielon de Souza et al(2016) e Yan et al(2016) estudaram
concomitantemente 0 mesmo sistema usando a mesma técnica , entretanto Michielon de
Souza et al obtiveram uma estrutura ortorrémbica distorcida (grupo espacial Pnma), mas Yan
et al obtiveram uma estrutura monoclinica. A diferenca entre os estudos foi devido a maneira
como as amostras foram fabricadas.

Vale ressaltar que nos trés trabalhos constatam-se trés polimorfismos para a estrutura
Pnma, isto é, trés transi¢Oes estruturais diferentes para trés sinteses diferentes. As amostras
foram analisadas a partir da técnica de DRX. Para uma melhor discussdo sobre tais transi¢cdes
de fase obtidas pelos autores, realizou-se a sobreposi¢cdo das curvas de DRX iniciais
referentes as transformacdes de fase presentes nos trés artigos através do software Curvesnap
(Figuras 2.2 e 2.3).
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Figura 2.2- Padrdes de difracéo de raios X experimentais iniciais obtidos
pelos autores Loa et al., Michielon et al. e Yan et al.

« (Yan et al, 2016)

(Michielon et al, 2016)

Intensidade (u.a.)

(Loa et al, 2015)

20(graus)

Fonte: Elaborado pela autora.

Yan e colaboradores estudaram a influéncia da pressdo no transporte elétrico e nas
propriedades estruturais de SnSe, e observaram que em 12,6 GPa ocorre uma transicao
eletronica de um estado semicondutor para um semimetalico, seguida por uma transicédo
estrutural ortorrbmbica para monoclinica.

Loa e colaboradores observaram com o aumento da pressdo uma evolugdo continua
da estrutura cristalina do tipo GeS (B-SnSe) para o tipo T1I de maior simetria (B’-SnSe) numa
pressao critica de 10,5GPa evidenciando que a fase de alta pressdo p’-SnSe esta intimamente
relacionada com a fase de alta temperatura a pressao ambiente, B-SnSe. No entanto, enquanto
a primeira permanece ortorrdmbica em todas as pressdes analisadas (0.4 a 20,7 GPa), esta
ultima tem uma métrica de rede cristalina tetragonal.

Michielon e colaboradores estudaram as transi¢fes de fase induzidas por pressao no
sistema SnSe nanoestruturado (produzido por mecanoquimica). As transi¢cfes foram
investigadas usando DRX a baixos angulos juntamente com céalculos de teoria do funcional da
densidade (DFT). Contudos os resultados mostraram uma transicdo de fase em torno de 4GPa

e ndo em 10,5GPa, como afirmaram Loa e colaboradores.



Figura 2.3-Fases de alta pressdo acompanhadas de transi¢do de fases.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Como discutido anteriormente (ver 2.1), o sistema Sn-S-Se forma uma solucéo sélida
com a composi¢do nominal Sn(SseSesp) que funde completamente a 855 °C. O mesmo ndo €
observado para as demais composicdes (Sn(Sp755€025) € Sn(So2s5€e o07s)) (LIU; CHANG,
1992). Contudo, nessa pesquisa, com a inser¢do do dtomo de enxofre no sistema do seleneto
de estanho sugere-se a formacdo de uma solucdo solida substitucional com composicédo
nominal SnspSz5Sezs.

As ligas métalicas podem ser definidas como solugdes sélidas resultantes da adigdo
de atomos de impureza (soluto) a um metal (solvente). Em outras palavras, uma solucao
solida é um sdlido constituido por dois ou mais elementos dispersos atomicamente numa
Unica fase. Geralmente, existem dois tipos de solucdes solidas: substitucionais e interticiais.

Nas solucdes intersticiais, 0s atomos de soluto ocupam o0s espagos entre 0s atomos de
solvente. Estes espacos ou cavidades sdo designados por intersticios. As solugdes solidas
intersticiais podem formar-se quando os atomos de um tipo sdo muito maiores do que os do
outro. Exemplos de 4tomos que, devido ao seu pequeno tamanho, podem formar solucdes
solidas intersticiais sdo o hidrogénio, o carbono, o nitrogénio e o oxigénio(WILLIAM, F.
SMITH, 2012).

Para o caso da solucdo solida substitucional os atomos do soluto podem substituir os
atomos do solvente na rede cristalina deste. Quando ocorre a substitui¢do a rede cristalina do
elemento-base (solvente) mantém-se, mas a rede pode ficar distorcida pela presenca dos
atomos do soluto, especialmente se existir uma diferenca significativa entre os diametros
atdmicos do soluto e do solvente. Entranto, a substituicdo s6 € possivel se as regras de Hume-
Rothery forem obdecidas. Isto é, uma grande solubilidade, no estado s6lido, de um elemento
em outro é favorecida pelas condices:

e A diferenca entre os raios atomicos devem ser inferiores a 15%.
e Devem possuir 0 mesmo numero de valéncia.

e Ocorrer substituicdo com fraca distor¢édo no cristal.

e Devem possuir a mesma estrutura cristalina

e As eletronegatividades dos dois elementos devem ser proximas.

Um calculo simples (equagdo 3.1) permite determinar a diferenca estabelecidadas
pelas regras de Hume-Rothery, por exemplo, para 0s raios atdbmicos. A tabela 3.1 mostra estas

relagOes para os 4tomos de S e Se.
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raio maior—raio menor

diferenca de raios atomicos = (100%) (3.2)

raio maior

Tabela 3.1- regras de Hume-Rothery para os &tomos de S e Se

S Se Diferenca
Diferenca de raio atdmico 1,3 A 1,4A 71%
Diferenca de eletronegatividade 2,58 2,55 1,16%
Diferenca no estado de valéncia 2,4,6 2,4,6 nenhuma
Estrutura Cristalina Ortorrdmbica | Hexagonal

Fonte: Elaborada pela autora.

Note que apesar da esturura cristalina do atomo de selénio ser hexagonal e a do
atomo de enxofre ser ortorrobica a estrura do SnSe € ortorr6bica, ou seja a mesma estrutura do
atomo de S. Nesse contexto, sugere-se a possivel substituicdo do &tomo de Se pelo de S na
estrutura do SnSe. Tal como, o atomo de enxofre passar a dividir o0 mesmo sitio que o &tomo

de selénio na rede cristalina ortorrébica do tipo Pnma.

3.1 Materiais Nanoestruturados (MN)

Materiais Nanoestruturados (MN) séo definidos como materiais policristalinos de
fase simples ou multifasicos com o tamanho de grdo na ordem de nanémetros, tipicamente de
1 a 100nm(SURYANARAYANA, 2001). Devido a estas dimensGes muito pequenas, 0s MN
possuem uma variedade de propriedades fisicas e quimicas que podem ser diferentes e
superiores as propriedades dos materiais de macroestruturas, tais como, aumento de
resisténcia e/ou dureza; melhor ductilidade e/ou tenacidade, médulo de elasticidade reduzido;
melhor difusividade; maior calor especifico e propriedades magnéticas superiores.

O inicio do estudo dos MN ocorreu em meados dos anos oitenta, quando técnicas
experimentais foram desenvolvidas para sintetizar pos ultrafinos(MEYERS; MISHRA,
BENSON, 2006). Entdo, H.Gleiter(GLEITER, 2000) sugeriu que essa nova classe de
materiais com estruturas nanométricas, possuia duas componentes: uma denominada
cristalina, a qual possui a mesma estrutura do material massivo com ordem quimica de longo
alcance, e outra denominada interfacial, composta pelos atomos que estdo nas regiGes de
contorno de grdo. A componente interfacial pode corresponder até 50% do volume do

material, sendo ela a responsavel pelas propriedades fisicas e quimicas diferenciadas do MN
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guando comparados com materiais convencionais. Esta representagcdo pode ser visualizada de
acordko com o modelo de esferas rigidas para um material nanocristalino
bidimensional(ZHANG, 2004). Conforme mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1-Estrutura atdbmica de um material nanocristalino bidimensional. Os circulos
pretos representam a componente cristalina e os circulos brancos a componente
interfacial.

Fonte: Suryanarayana e Koch, 2000.

Os materiais nanoestruturados podem ser obtidos por diversas técnicas, tais como,
processamento quimico, moagem de alta energia, solidificacdo rapida etc. No entanto, a
moagem mecanica de alta energia se destaca por ser aplicavel a todas as classes de materiais
(ceramicos, metéalicos e poliméricos) e ainda a uma nova classe chamada de composito (unido

de dois ou mais materiais diferentes).

3.2 Moagem mecanica de alta energia

A moagem mecanica de alta energia (MA) é uma técnica relativamente simples na
qual a amostra geralmente na forma de po (elementares ou ndo) é submetida a uma série de
eventos, sendo prensada, soldada e fraturada repetidas vezes dentro do vaso de moagem (com
a(s) esfera (s) de impacto) até que a microestrutura entre em equilibrio. Dentre os diferentes
tipos de moinhos utilizados na MA o moinho vibratério é o mais utilizado. A caracteristica
principal desse moinho é a energia cinética e o movimento em forma de oito realizado pelo
vaso de moagem. Este moinho é considerado de alta energia devido a frequéncia de
movimento do vaso de moagem ser de aproximadamente de 1200 rpm, além de possuir uma
amplitude de 5cm (aproximadamente). Essa configuracdo garante as esferas uma velocidade
alta, da ordem de 5m/s, causando uma forca de impacto grande entre as esferas, parede do

vaso € a amostra.
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Figura 3.2-Moinho vibratorio tipo SPEX (do LabMat).

Fonte: Da autora

O produto obtido ap6s a MA depende de algumas variaveis, como o tipo de moinho,
0 vaso e as esferas de moagem utilizadas, a velocidade, o tempo, 0 meio, a atmosfera e a
temperatura de moagem assim como da razdo da massa das esferas - massa do p6 (BPR).
Abaixo seguir uma descricdo dessas variaveis.

Vaso de moagem e esferas de impacto: é relevante o uso de vaso de moagem e
esferas de material resistente, isso porque o impacto causado pelas esferas nas paredes do
vaso causam danos e podem retirar material do vaso e consequentemente contaminar a
amostra. Os materiais que podem ser usados na constru¢cdo do vaso e esferas sdo: aco
inoxidavel, WC-Co (metal duro), &gata, ceramica e polimeros, porém o mais utilizado é o aco
inoxidavel por possuir um prego mais acessivel.

Rela¢cdo massa das esferas e massa do p6 (BPR — Ball to poder Weight Ratio): a
BPR para um moinho de pequena capacidade, como o SPEX comercial que suporta de 10 a
20g de p6, comumentemente usa-se uma relacdo de 10:1. No entanto, a BPR pode variar de
1:1 a 200:1. O moinho atritor, por exemplo, pode ser de grande capacidade, usa-se uma BPR
de 50:1 ou 100:1. Um aumento na proporcdo da massa das esferas faz com que ocorra a
formagéo de uma ligacdo mais rapida das particulas do po, devido um aumento no nimero de

colisBes por unidade de tempo e também uma maior transferéncia de energia as particulas do

7

po.

Velocidade da moagem: quanto mais rapido gira 0 vaso, maior sera a energia
aplicada na moagem do p6. No entanto, esse parametro possui as suas limitagdes, isto €, uma
velocidade acima da velocidade critica, as esferas, por acdo da forca centripeta tendem a colar
nas paredes do vaso (formando pista de rolamento), o que prejudica a moagem devido ao nédo

impacto das esferas. E recomendavel que a velocidade de moagem esteja abaixo da
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velocidade critica para que a forca de impacto seja maxima e ndo formar pista de rolamento
(KOCH; WHITTENBERGER, 1996).

Temperatura de moagem: esse parametro nem sempre é controlavel. Normalmente,
controla-se realizando pausas na moagem. Moinhos modernos controlam essa temperatura
através de um sistema de resfriamento interno controlado a agua. Sabe-se que altas
velocidades aumentam a temperatura dentro do vaso, que nem sempre € uma vantagem, ou
seja, temperaturas elevadas podem ser prejudiciais, pois podem acelerar transformacdes e
decomposicdes de solugdes solidas supersaturadas ou outra fase metaestavel formada durante
a moagem (KOCH; WHITTENBERGER, 1996). Por outro lado, em caso onde a difusdo
atbmica é desejada, temperaturas elevadas promovem a homogeneizagdo e/ou formacdo da
liga de pds.

Tempo de moagem: geralmente o tempo escolhido depende do tipo de moinho, da
intensidade da moagem, da BPR e velocidade de moagem. Esse parametro pode variar até que
acorra a sintese ou até que acorra o estado de equilibrio entre a fratura e soldagem a frio das
particulas de pé (amostra). A limitacdo desse parametro esta na contaminac¢do do p6 com
material proveniente das esferas de impacto. Entdo, tempos elevados de moagem podem

aumentar o risco de contaminagdo por compostos indesejaveis.

3.3 Materiais termoelétricos (MT)

O efeito termoelétrico permite a conversao direta e reversivel entre energia térmica e
elétrica, e fornece uma rota viavel para a geracdo de energia a partir do calor residual. A
eficiéncia dos materiais e dispositivos termoelétricos é determinada pelo numero

adimensional figura de mérito (ZT), definido como:

-7 :(S;a)_l_ (3.2)

em que S é coeficiente de Seebeck, a e k sdo a condutividade elétrica e a condutividade
térmica, respectivamente. Para efeitos praticos, a figura de mérito deve ter valores superiores
a 1. MT ideais requerem uma perfeita combinagdo de uma alta condutividade elétrica (o) e
uma baixa condutividade térmica (k). A interdependéncia bem conhecida de o e k complica

os esforgos para desenvolver estratégias para melhorar ZT médio de um material com um
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valor bem acima de 2,5 (HEREMANS et al., 2013), especialmente o uso de materiais mais
baratos e abundantes na terra, um feito que poderia revolucionar o campo da conversdo de

energia térmica.

3.4 Difracdo de raios X (DRX)

Solidos cristalinos constituem uma rede de difracdo tridimensional para raios X. Essa
descoberta feita pelo o fisico alemdo Max Von Laue, em 1992, possibilitou dois anos mais
tarde William Henry Bragg e William Lawrence Bragg formulassem a Lei de Bragg, que
descreve em que condicdes os raios X podem ser difratados por um sélido cristalino. Quando
a radiacdo incide em um cristal é espalhada de varios modos, mas para que a difracdo
efetivamente ocorra é necessario que o comprimento de onda da radiacdo seja da mesma
ordem do espacamento entre os atomos do cristal. Essa afirmacdo da& origem a um conjunto
bem definido de feixes difratados, com arranjo geométrico caracteristico conhecido com
padrdo difracdo (TILLEY, 2014).

As posigdes e intensidades dos feixes difratados, o nimero atémico dos elementos do
cristal, entre outras propriedades sdo funcdo do arranjo espacial dos atomos. Dessa forma é
possivel deduzir o arranjo atbmico no cristal e sua natureza quimica com o registro das
posicOes e intensidades dos feixes difratados. Em outras palavras, com as posices dos feixes
difratados obtém-se informacg6es sobre o tamanho da cela unitaria de um material, bem como
relacionar a intensidade dos feixes difratados com a estrutura cristalina e, por fim, com as
informacdes contidas no padrdo de difracdo é possivel recriar uma imagem da estrutura do
cristal(TILLEY, 2014).

Como descrito anteriormente, um feixe de raios X so sera difratado se incidir sobre
um conjunto de planos de um cristal, dng, N0 qual o arranjo geométrico satisfaz a lei de Bragg,
definida como:

2d,,, sin@=nA (3.3)

em que n € um ndmero inteiro, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo, djj; é a distancia
interplanar dos planos (hkl) e 6 ¢ o angulo de Bragg descrito com 260 (angulo entre o feixe

incidente e o feixe difratado).
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3.5 Método de Rietveld

Método de refinamento estrutural desenvolvido por Hugo M. Rietveld(RIETVELD,
1967), mas comumente chamado de Método de Rietveld (MR) consiste em ajustar as posi¢des
atdmicas de um modelo, passo a passo, de modo a obter uma convergéncia entre os valores
observados e os calculados de padrdes de difracdo. Para isso usa-se 0 método matematico de

minimos-quadrados (M), definido como:
M = ZWi (y;(obs) -y, (cal))? (3.4)

em que w; = 3% é a funcdo peso, y;(obs) € a intensidade observada e y;(cal) é a intensidade

calculada. Essa equacao relaciona a quadrado da diferenca entre a intensidade observada e
calculada. Durante o ajuste ocorrem variagfes nos parametros refinados que levam a
variacdes na intensidade e na forma dos picos. O que o método de Rietvield ira fazer é variar
os parametros de forma com que a soma do quadrado da diferenca entre a intensidade
observada e calculada atinja um valor minimo.

Para acompanhar a convergéncia e a qualidade do refinamento avaliam-se
principalmente os parametros R,,, € R,s,(SCOTT, 1888). Esse sdo definidos a partir das
intensidades calculadas e observadas e devem convergir a 1 no final do refinamento quando o
padrdo calculado se ajusta de forma ideal ao observado. Porém um refinamento é considerado
satisfatorio quando atingem-se baixos valores de R,,, € R.,, € também um baixo valor para o

- ~_ R
fator 42, definido como a razdo —22

. O Ry, € obtido da funcdo de minimizagéo e normalizado

esp
pelas intensidades observadas. A qualidade do refinamento é avaliada calculando a diferenca
percentual da intensidade calculada e observada ponto a ponto do difratograma, de acordo

com a equacéo:

Zwi (yobs ~Yea )2
R YN 69)

o melhor valor possivel para R,,(uma vez que os dados ndo sdo ideais) é dito pelo R-

esperado ou simplesmente R,
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e Zwi (yobs)2 (36)

3.5.1 Modelo de Stephens

Mudanca de intensidade relativa (caracteristico de orientacao preferencial devido aos
cristalitos anisotropicos) e alargamentos (causados por diminui¢do no tamanho de cristalito
e/ou microdeformacéo) observados nos picos do padrdo de difracdo sdo bastante frequentes
em difracdo de materiais policristalinos. Entretanto, 0 modelo de Stephens (STEPHENS,
1999), implementado no pacote de dados GSAS, permite uma correcdo adequada destes.
Neste modelo sdo considerados efeitos de anisotropia, na qual a largura a meia altura
(FWHM- Full Width at Half Maximum) do pico varia em propor¢do a ordem de difracdo (Fig.
3.3). Sendo assim, se 0 FWHM aumenta com o alargamento é chamado de pico isotropico,
mas se a FWHM, hora aumenta, hora diminui com o aumento do angulo, trata-se alargamento

anisotropico.

Figura 3.3-Pico de difracdo e uma largura a meia altura (FWHM). FWHM é medida no
ponto onde a intensidade cai pela metade de seu valor maximo.

Fonte: Rebelo, 2012.

Alargamento anisotropico oriundo de microdeformacGes estruturais (distorcdo de
rede, tamanho de cristalito, empilhamento em determinados planos cristalinos) pode ser
estipulado com base na FWHM de acordo com a expressao:

rzZ=>Y5s,, h"k<*
s HZKL HKL (3.7)
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onde S, € o parametro de deformagéo anisotropica e refinado pelo minimo quadrados, e 0
conjunto H, K e L se limita a condi¢do H+K+L=4.
O parametro I'> é proprio para cada sistema cristalino, de forma que o somatdrio

S

para o sistema ortorrombico utilizado nesse trabalho é descrito por:

T2 = S,000" + Spuk® +Sooal +3(S,007K? + S,0oh 1% + Sy, k217 (3.8)

Entdo a microdeformacdo Ss (hkl) € melhor descrita por uma superficie no espaco

reciproco na qual a distancia radial da origem é dada por:

hk| S, MK 1" [100%
(18000 % HKL J 0 (3.9)

onde d é a distancia interplanar.
O tamanho médio de cristalito pode ser obtido ap6s o refinamento estrutural através
da expressao:

18000KA (3.10)
X

D=

onde, K=0,91 corresponde a constante de Scherrer , A= 1,54056 A corresponde ao
comprimento de onda do cobre e X corresponde ao alargamento Lorenteziano, retirado do

refinamento.

3.6 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX) € uma técnica que permite a
identificacdo dos elementos quimicos que compdem a amostra a partir das intensidades dos
raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos, quando devidamente excitados.
Essa técnica é usada tanto para amostras solidas quanto para liquidas. No entanto, para
amostras liquidas é necessario fazer uma pré-concentracdo (empregando-se troca ionica,
precipitacdo, etc)(SANTOS et al., 2013). Para o caso de amostras sélidas, a técnica € mais

vantajosa por ndo precisar de nenhum pré-tratamento quimico. Isso faz com que essa técnica
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seja ndo destrutiva e instrumental. De fato a FRX estabelece a propor¢cdo em que cada
elemento se encontra presente na amostra. Isso € feito provocando a excitagdo dos &tomos da
substancia que se pretende analisar usando uma fonte de radiacdo de elevada energia
(radiacdo gama ou radiacdo X).

Quando um &tomo no estado fundamental fica sob a acdo de uma fonte externa de
energia, como raios X ele absorve esta energia promovendo elétrons a niveis de energia mais
elevados, causando a instabilidade do 4&tomo. Ao buscar a estabilidade e retornar ao estado
fundamental, ocorre uma liberacdo de energia. No processo de liberacdo de energia ocorre a
fluorescéncia e essa radiacdo emitida pela amostra demonstra as caracteristicas de

comprimento de onda dos elementos presentes na amostra.

3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € uma técnica relevante para analise
microestrutural de materiais solidos por possibilitar entender as correlagdes microestrutural-
defeitos-propriedades. A analise da &rea ou do volume do material é feita irradiando um fino
feixe de elétrons na amostra, no entanto, esse processo resulta numa série de radiacOes
emitidas por elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios caracteristicos, fotons, etc.
Para analise de MEV o0s sinais mais importantes sdo o0s elétrons secundarios e 0s
retroespalhados, pois os elétrons secundarios fornecem a imagem topogréafica da superficie da
amostra e também sdo responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo. Ja os
retroespalhados fornecem a imagem caracteristica da variacdo de composic¢do. O microscopio
eletronico de varredura possui uma resolucdo da ordem de 2 a 5nm (20- 50 A, os mais atuais

podem chegar até 1nm).

3.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial(DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC- do inglés “Differential Scanning
Calorimetry”) pode ser definida como a técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor
associado com as transi¢des dos materiais em fungéo da temperatura e do tempo(DENARI;
CAVALHEIRO, 2012), através da variacdo da energia entre a amostra e a referéncia. Essa
técnica fornece informagfes quanto 0s processos endotérmicos e exotérmicos ou mudancas
calorificas em razdo das mudancas fisicas e quimicas apresentadas pelo material durante a

andlise, além de ser muito util para a obtencdo de medidas especificas, tais como: transicdo
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vitrea, temperatura e tempo de cristalizacdo, ponto de fusdo, calor especifico, oxidag&o,
pureza, estabilidade térmica, ponto de ebulicdo, cinética de reacdes e outras.

As vantagens da técnica sdo: quantidade reduzida de amostra, um rapido tempo de
analise, facil preparo de amostra, larga faixa de temperatura, medidas quantitativas e permite
a obtencdo das informacgfes necessarias para a determinacdo dos pardmetros cinéticos de uma
reacdo(LEE; HSU; CHANG, 2002). Por outro lado, a DSC apresenta algumas desvantagens
ou limitacGes: necessidade de elevadas razbes para aumentar a sensibilidade (mas reduz a
resolucdo) e algumas transicfes observadas sdo complexas e apresentam dificuldade para
interpretacdo (por exemplo: temperatura de transicdo vitrea, fusdo e cristalizacdo). A
influéncia da atmosfera do forno é um pardmetro que merece atencdo, pois pode levar
modificacdes do perfil da curva de DSC. Em atmosfera de ar, por exemplo, devido a
processos exotérmicos de degradacdo oxidativa de compostos organicos, combustdo, oxidacao
de cations metélicos, entre outros, enquanto que em atmosfera inerte como nitrogénio estes

processos ndo ocorrem (BERNAL et al., 2002).
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4 MATERIAIS E METODOS

Metodologia

A metodologia dessa pesquisa consistiu em usar a técnica de MA como rota de
sintese para a obtencdo de duas ligas metalicas ternarias nanoestruturadas com composi¢édo
nominal SnspS2sSeys através de um moinho vibratdrio e com isso caracteriza-las pelas diversas

técnicas citadas no capitulo anterior.

4.1 Fabricacéo das ligas

4.1.1 Po6s utilizados

e P06 de Sn com grau de pureza de 99.995%
e PO de Se com grau de pureza de 99.999%
e PO de S com grau de pureza de 99.999%

4.1.2 Processo de MA

Para a produgdo da liga SnsoSzsSezs utilizou-se um moinho vibratorio tipo SPEX nédo
comercial adotando-se 0s seguintes procedimentos:
1) Caélculo da BPR (5:1).
2) Pesagem dos pds individualmente e das esferas usando uma balanca semi-micro
modelo AUW220D.
3) Adicao dos pos e das esferas macigas de aco inoxidavel no vaso de moagem de
mesmo material das esferas.
4) Fechamento do vaso de moagem. O processo de fechamento foi feito em
atmosfera inerte de argonio limitado por uma bolsa pléastica (glovebox).
5) Acoplamento do vaso de moagem ao moinho de alta energia e funcionamento do
moinho.
Tanto amostra de 1h e 10h de moagem (SnspSzsSexs-1h e SnseSysSess-10h
respectivamente) apresentadas nessa dissertacdo foram produzidas seguindo o mesmo

processo de fabricacdo. No entanto a moagem de 1h foi realizada sem pausas. J& a moagem de



32

10h realizou-se pausas de 30min a cada 1lh de moagem para que ndo ocorresse 0
superaguecimento do equipamento e consequentemente uma elevacdo da temperatura no

interior do vaso.

4.2 Fusao

Para realizar a fusdo os pos foram pesados usando uma balanca semi-micro modelo
AUW?220D em seguida misturados manualmente com o auxilio de um almofariz e um pistdo
de 4gata até que ficassem homogéneos. Apds a homogeneizacdo a mistura foi colocada num
forno elétrico tubular horizontal de quartzo modelo FT 1200/H-1 em atmosfera de inerte de
argonio (instalado no Laboratorio de Materiais- LabMat/UFAM). A amostra foi colocada
numa barquinha de ceramica que foi inserida no forno e aquecida a 240°C por 1h a uma taxa
de 10%min.

4.3 Difratometria de raios X

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente, em um difratbmetro de raios
X PANalytical modelo Empryan instalado no Laboratério de Materiais ( LabMat-UFAM),
operando com radiacdo cobre (A=1,5406A) , poténcia de 40kV e 30mA.

4.4 EDX

A determinacdo dos elementos presentes nas ligas e a investigacdo de possiveis
contaminantes nas amostras foram efetuadas usando um equipamento de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva, modelo EPSILON 3XL da Panalytical, pertencente ao
laboratdrio de Materiais da Amazdnia e Compésitos (LAMAC-UFAM).

45 MEV

A analise morfoldgica das ligas foi realizada por intermédio de um microscopio
eletronico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de campo (FEG-SEM) modelo
Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operado com um feixe de elétrons incidentes de 6kV, no

Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC-UFSCar).
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4.6 DSC

A estabilidade térmica das ligas foi investigada atraves do Calorimetro Diferencial de
Varredura modelo Netzsch Sirius 3500 instalado no laboratério de TermoCiéncias-UFAM
efetuando medidas na faixa de temperatura de 30° a 550°C, com taxa de aquecimento de

10K/min, sob fluxo constante de nitrogénio (N>).

4.7 Tratamento térmico

Com base nos resultados do DSC, o tratamento térmico para ShseSzsSess-1h foi
realizado usando um forno elétrico tubular horizontal de quartzo modelo FT 1200/H-1z
instalado no Laboratorio de Materiais- LabMat/UFAM. A amostra foi colocada numa
barquinha de ceramica que foi inserida no forno e tratada termicamente a 400°C por 1h sob

atmosfera de argonio.
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5 RESULTADOS DE DISCUSSOES

5.1 Medidas de DRX e EDX

Com a intencdo de verificar as fases presentes nas ligas, medidas de DRX foram

realizas.

Figura 5.1-Padrdo de DRX para os dois diferentes tempos de moagem

/(-U:\- -
% I —3n,S,Se,-10h
é I D Sn508258825-1 h
2L i
2
=
JM
i NI
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20(graus)

Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 5.1 mostra os difratogramas de raios X das amostras nos dois diferentes
tempos de moagem usados, 1h e 10h. Analisando os difratogramas, percebe-se a presenca de
diferentes picos (20= 21,0°; 34,0°; 46,0°; 57,7°) na amostra SnspSzsSezs-10h. Tais picos sdo
referentes ao contaminante SnO,, o qual foi investigado com base no padrdo tedrico presente
na base de dados Inorganic Crystal Structure Database- ICSD(BABURIN et al., 2005),
cartdo 39178(MIZUTANI; KATO, 1984). A figura 5.2 mostra com mais detalhes a fase
contaminante.
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Figura 5.2-Padrdo de DRX da amostra com 10h de moagem com a fase contaminante
SnO,.

Intensidade (u.a.)
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Fonte: Elaborado pela autora.

Anélise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva foi realizada em cada
amostra para a determinacdo estequiométrica de cada elemento presente nas ligas SnsoSzsSezs-
1h e SnseSxsSexs-10h. Essa técnica diferente, da DRX, ndo mostrou a presenca do
contaminante SnO,. Conforme mostra a tabela 5.1

Tabela 5.1 — Composicao estequiométrica de cada elemento presente nas amostras.

Tempo de Elementos quimicos em peso (%)
moagem S Se Sn
1h 8,228 | 23,864 67,908
10h 7,677 | 23.950 68,357

Fonte: Elaborada pela autora.

A contaminacdo encontrada na amostra com 10h de moagem é comum e pode
ocorrer devido o Sn ser obtido principalmente a partir do mineral cassiterita (SnO,), onde
apresenta-se como Oxido e consequentemente oxida-se com facilidade. A literatura relata as
caracteristicas importantes desse composto (Manzato et al., 2013), porém o0 maior interesse
dessa pesquisa é compreender a estrutura do sistema Sn-S-Se. Entdo, toda a discussdo a seguir
sera descrita principalmente com base na amostra moida por 1h (SnspS2sSezs-1h). Por outro
lado, o refinamento estrutural foi realizado na amostra com 10h de moagem com o intuito de

estimar o percentual de contaminacdo na amostra e tamanho médio de cristalito.
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5.2 Identificacdo de fases

As fases dos sistemas SnS e SnSe presentes nos cartdes ICSD186680(CHEN; CAl,
ZHAO, 2012) e ICSD24376(BUCCHIA; JUMAS; ROLLAND, 1983) respectivamente
podem ser observadas na figura 5.3 em comparagdo ao padréo experimental da amostra com
1h de moagem. Note que a priori os cartbes sdo semelhantes, mas apesar pertencerem ao
mesmo grupo espacial Pnma, ndo descrevem os dados experimentais por possuirem
parametros cristalograficos (parametros de rede, volume e densidade) diferentes do esperado

para o refinamento estrutural e consequentemente picos ligeiramente deslocados.

Figura 5.3-Comparacao das fases Gnicas SnSe e SnS (curva cinza) com o padréo
experimental da amostra SnspS;sSezs-1h(curva preta).

—— SnSe-ICSD186650

Intensidade (u.a.)
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Fonte: Elaborado pela autora.

A tabela 5.2 mostra os parametros de rede, volume de cela e densidade para cada

cartdo SnS e SnSe.

Tabela 5.2 — parametro de rede, volume de cela, grupo espacial e densidade dos cartdes

SnS e SnSe.

SnS (ICSD#24376)  SnSe(ICSD1#86650)
a(A) 11.180 11.500
b (A) 3.982 4.154
c(A) 4.329 4.446
Grupo espacial Pnma Pnma
Cela Unitaria Ortorrémbica Ortorrombica
Volume de cela (A%  192.72 212.39
Densidade 5.2 6.18

Fonte: Elaborada pela autora.
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A Figura 5.4 mostra o cartdo ICSD57165(LIU; CHANG, 1992) proposto por
Huifang Liu e Luke L. Y. Chang. Sendo este o mais adequado para realizar o refinamento
estrutural por corresponder bem ao padrdo experimental indicando que a Unica fase Sn,SSe

ortorrdmbica foi sintetizada nessa pesquisa por MA.

Figura 5.4-Comparacéo da fase unics Sn,SSe (curva cinza) com o padréao experimental
da amostra SnspSzsSezs-1h(curva preta).

i Padréo Experimental i
——— Sn SSe-ICSD57165

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.3 Método de Rietveld

A fim de obter informagdes sobre tamanho médio de cristalito, parametro de rede e
microdeformagdo das ligas, o padrdo DRX das amostras foram simulados e ajustados usando
0 método de Rietveld (“Book Reviews”, 1994) através do pacote computacional
GSAS(TOBY, 2001).

Para ajustar o padrdo de difracdo da amostra SnspS;5Se2s-1h usou-se o cartdo 57165
proposto por Huifang Liu e Luke L. Y. Chang. Para esse fim, o ajuste foi realizado
convergindo os parametros de redes, anisotropia e orientacdo preferencial. A qualidade do
refinamento foi acompanhada considerando-se os valores dos indices Resp, Rup € XZ que
descrevem quantitativamente a qualidade do refinamento. Uma andlise qualitativa da linha do
residuo que resulta do perfil observado versus o calculado também indica qudo bom ¢ o
refinamento (quanto mais proximo de uma reta melhor é o resultado). Neste caso a linha do
residuo apresenta poucos ruidos e caracteristicas regulares. Os valores obtidos para Resp, Rwp €

xz foram respectivamente 6,1%, 8.1% e 3.8. Assim podemos dizer que o refinamento foi
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Figura 5.5-Refinamento estrutural pelo método de Rietveld da amostra SnsSysSezs-1h.
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(curva vermelha) e experimental (curva preta).

Em contra partida, um ajuste ndo tdo satisfatério foi obtido para amostra de 10h. Isso

pode ser explicado devido a dificuldade em ajustar principalmente os picos localizados em

20=15,0° e 22,0°. Aqui adotou-se a mesma metodologia de refinamento realizada na amostra

com 1h de moagem entretanto com acréscimo da fase contaminante SnO, referente ao cartdo

39178. O refinamento também revelou uma quantidade relativamente baixa do contaminante

SnO; cerca de 7,6% assim como uma porcentagem maior da fase Sn,SSe cerca de e 92,4%.

Figura 5.6-Refinamento estrutural pelo método de Rietveld da amostra SnspSzsSe;s-10h.
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Fonte: Elaborado pela autora. A curva azul representa a diferenca entre o padrao teorico
(curva vermelha) e experimental (curva preta).
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Apos o ajuste Rietveld, foram obtidas as larguras a meia altura (FWHM) versus os
angulos de difracao (20) para a amostra SnspSysSes-1h. De acordo com a figura 5.7 podemos

observar um aspecto de alargamento anisotrépico.

Figura 5.7-Larguras a meia altura versus os angulos de difracéo.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O mapa de microdeformacdo (figura 5.8) ilustra a deformidade da estrutura da
amostra SnspSzsSes-1h obtido através do software Crystal Office. Com as unidades em
microtensdes (1000=0,1%) vé-se uma deformidade de 2,0% ao longo eixo x e 4,0% ao logo

dos eixos y e z.

Figura 5.8-Microdeformacéo da rede em trés dire¢fes para amostra SnspSysSeps-1h.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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E sabido que o processo de MA causa alargamento nos picos de DRX. Esses
alargamentos podem ser consequéncia da diminuicdo do tamanho de cristalito e/ou
microdeformacéo da rede cristalina. E importante destacar que todos os picos do padrdo de
difracdo experimental obtidos nessa pesquisa sdo alargados isso sugere que a fase apresente
uma estrutura nanométrica. A vista disso o valor estimado para o tamanho médio de cristalito
de acordo com a equacdo 3.10 foi 17,8nm e 19,57nm para as fases ternarias SnspSzsSess

referentes as amostras com 1h e 10h de moagem respectivamente.

5.4 Analise estrutural

Observou-se que padrdes tedricos SnS e SnSe possuem uma estrutura ortorrbmbica
Pnma semelhante ao padrdo tedrico Sn,SSe. Assim, 0 composto ternario SnseS;sSezs pode
também ser indexado numa base de cela unitaria ortorrombica. Por isso, apds o refinamento
estrutural, um novo arquivo cif (cristallographic information file) foi proposto a partir de
informacBes cristalograficas utilizando fungbes pseudo-voigt  atraves do programa
cristalografico Mercury (CAMBRIDGE et al., 2014). A construcéo foi feita usando o cartdo
tedrico do composto SnSe devido a sua melhor conformidade com o padréo experimental. O

arquivo agora é renomeado Sn,SSe-calculado, conforme mostra a figura 5.9.

Figura 5.9-Comparacdo do padrao da amostra SnseS;sSezs-1h com o padréo gerado
através do software Mercury.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A tabela 5.3 mostra os parametros cristalograficos obtidos ap6s o refinamento
estrutural nos quais sao comparados com 0s parametros descritos por Huifang Liu e Luke L.
Y. Chang.
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Tabela 5.3 - comparacéo dos parametros refinados descritos na literatura.

Sn,SSe-calculado  SnpSSe(ICSD#57165)

a (A) 11.426 11.346

b (A) 4.087 4.062

c(A) 4.351 4.382

Grupo espacial Pnma Pnma

Cela Unitéria Ortorrémbica Ortorrémbica
Volume de cela (A% 203.18 201.96
Densidade 5.69 5.73

Fonte: Elaborado pela autora.

Para descrever a relacdo entre dados cristalograficos dispostos na tabela 5.3,
realizou-se o calculo da variacdo percentual. Nota-se que o volume de cela das estruturas
quase ndo alterou tendo uma variacdo percentual de apenas 0,6 %. No entanto ocorreu uma
variacdo maior no parametro de rede a de aproximadamente 1%. Isso indica que no processo
de MA a estrutura composta por SnspSzsSeys tende ao equilibrio a uma distancia maior ao
logo do eixo cristalografico a, perpendicular as camadas. A variacdo ocorrida nos eixos
cristalogréaficos b e ¢ sdo respectivamente de 0,6% e 0,7%. A estrutura de defeitos gerada
durante o processo de MA também influenciou na densidade do material tornando-o menos
denso (com uma variacdo percentual de 0,7%). Uma menor densidade em estruturas em
camadas pode configurar uma menor condutividade elétrica do material(TAN; LI, 2014).

A figura 5.10 ilustra a cela unitéria gerada de acordo com os dados cristalograficos
do sistema Sn,SS, — calculado. As esferas vermelhas representam os sitios dos atomos de

estanho e as amarelas correspondem aos sitios dos atomos de Se e S.

Figura 5.10-1lustracéo da figura ortorrémbica Pnma gerada de acordo com os dados
cristalogréficos do sistema Sn,SS, — calculado
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Fonte: Elaborada pela autora. (A) cela unitaria projetada segundo o eixo a; (B) cela unitaria projetada
segundo o eixo c; (C) cela unitéria projetada segundo o eixo b.
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Percebe-se que Sn,SS, — calculado tem uma estrutura ortorrombica em camadas com
um eixo a mais longo, perpendicular aos planos das camadas (figura 5.10A). A figura 5.10B
permite uma melhor visualizacdo das camadas da estrutura da liga. Note que os atomos estéo
dispostos em duas camadas com duplas adjacentes de Sn e os calcogénios. A figura 5.10C
mostra a organizagdo dos atomos em zigue-zague do menor eixo da cela do cristal. Essa
configuracdo de cela unitéaria é discutida por Michielon et al (2016) sobre o cristal de SnSe.
Portanto a estrutura aqui gerada apresenta as configuragdes comuns do grupo espacial Pnma
ortorrdmbico disposto em camadas. Por outro lado os calcogénios Se e S passam a dividir o
mesmo sitio cristalogréafico de tal forma que se pode ter a juncdo do elemento metélico Sn
com o calcogénio S ou Se dentro de uma Unica estrutura.

A figura 5.11 ilustra as estruturas ortorrdmbicas dos sistemas Sn,SSe e Sn,SSe-
calculado. A imagem da esquerda, que representa o sistema Sn,SSe obtido com base no cartdo

ICSD57165 possui um carater tipicamente ortorrdombico apresentando-se mais distorcida.

Figura 5.11-1lustragéo estruturas ortorrémbicas dos sistemas Sn,SSe e Sn,SSe-
calculado.
Sn,SSe-Teorico Sn,SSe-Calculado

o o,

&ad

Fonte: Elaborada pela autora.

5.5 Resultados de DSC

Para investigar a estabilidade térmica da amostra SnspSysSezs-1h, uma andlise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada numa faixa de temperatura de 30 a
550°C.
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Figura 5.12-DSC referente amostra com 1h de moagem
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Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando o comportamento geral da curva de DSC, a tendéncia exotérmica indica
uma relaxacdo estrutural, com liberacdo da energia armazenada nos defeitos e tensdes da rede
cristalina.

De maneira mais especifica, 0 pico endotérmico observado em 232°C pode ser
atribuido a fusdo do calcogénio Se. Uma analise mais detalhada do difratograma da amostra
SnseS;5Sess-1h permite a confirmacdo da presenca de Se puro (inset na figura 5.13), bem
como na amostra SnspSasSes-10h (figura 5.2). Para confirmar o pressuposto, uma amostra
com a mesma estequiometria, ou seja SnseSezsS2s, foi submetida ao processo de fusdo a 240°C
em atmosfera de argonio, com taxa de aquecimento de 10°/min durante 1h e analisada por
DRX.

A Figura 5.13 apresenta os difratogramas da amostra moida (curva cinza) e a amostra
fundida (curva preta). O DRX indica o desaparecimento do pico em 26=15,33° na curva preta

referente ao pico do elemento Se.
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Figura 5.13-Amostra submetida ao processo de fusdo a 240°C em atmosfera de argénio e
analisada por DRX.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O refinamento Rietveld da amostra produzida por fusdo, mostrado na figura 5.14, foi
realizado usando as fases Sn (ICSD#40037), Se (ICSD#86375) e Sn,SeS (ICSD#57165). O
percentual de fases obtido no refinamento foi 56% de Sn, 1% de Se e 43% de Sn,SeS. Este
resultado mostra que o composto Sn,SSe realmente se forma a 240°C, no entanto o grande
percentual de Sn ndo reagido indica que parte do Se e S evaporaram durante 0 processo. De
fato, observou-se uma quantidade consideravel de material depositado nas paredes do tubo de
quartzo onde a amostra foi preparada (Fig. 5.15), que pode ser atribuido aos elementos
enxofre e selénio. Esse resultado ilustra a eficiéncia do processo MA na obtencdo de ligas

compostas de materiais com pontos de fusdo muito diferentes.

Figura 5.14- Refinamento Rietveld da amostra produzida por fuséo.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 5.15-Tubo de quartzo pertencente ao forno elétrico tubular horizontal de quartzo
modelo FT 1200/H-1.

Na

Fonte: Da autora.

5.6 Resultados do Tratamento térmico

Um tratamento térmico a 400°C foi realizado na amostra moida SnsSysSess-1h.
Observa-se na figura 5.16 que os picos de difracdo da amostra tratada termicamente ficaram
mais estreitos e mais definidos, isso pode ser explicado devido a uma melhor cristalinidade do
material causada pelo relaxamento estrutural da liga. Na figura € apresentada uma ampliacéo
do pico de maior intensidade. Assim, podemos observar a melhor defini¢cdo dos picos. Além

disso, percebe-se 0 aparecimento de novos picos.

Figura 5.16-amostra com 1h de moagem tratada termicamente (SnspSysSezs-1h-TT) a
400°C.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na figura 5.17 estdo apresentadas as possiveis fases que nuclearam apds o tratamento

térmico. Os picos marcados com asterisco pertencem a uma fase ainda ndo identificada. Nao foi
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possivel realizar o refinamento Rietveld devido as instabilidades ao incluir varias fases

minoritarias.

Figura 5.17-1dentificacio das fases da amostra com 1h de moagem tratada
termicamente (Sn50Se25S25-1h-TT).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Agarwal e colaboradores (2007) relatam a perda do sistema Sn-S-Se por aquecimento
a uma temperatura de 390°C para formar SnSe. E em aproximadamente a 450°C a amostra
comeca a oxidar (SnO,), uma reacdo que é completada em 530 °C. Sabe-se que muitas das
propriedades fisicas dos materiais, especialmente propriedades térmicas, mudam quando o
material se aproxima da escala nanométrica (TRICHES, 2009). Este fato pode explicar o
comportamento diferenciado do trabalho de Agarwal apresentado pelo sistema SnSeS na
curva de DSC.

5.7 Analise Morfoldgica

A morfologia das amostras foi obtida pela técnica de MEV. E importante destacar
que essa técnica fornece informacbes sobre o tamanho de particulas que podem ser
observadas dependendo da limitagcdo da resolugdo do equipamento, enquanto que a técnica de

DRX fornece o tamanho médio de cristalito.
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Figura 5.18-Tamanhos variados de particulas da liga SnseSezsSzs-1h obtida por MA.

-

Py

Fonte: Da autora

Através da sintese por MAE é possivel obter particulas uniformes (por exemplo,
particulas esféricas)(SURYANARAYANA, 2001), no entanto isso depende do tipo de
moinho e das condi¢des de moagem. Para o caso das ligas obtidas nessa pesquisa usando um
moinho vibratorio de alta energia, as particulas além de terem diferentes tamanhos ainda
possuem uma morfologia irregular. As particulas heterogéneas das figuras 5.18 e 5.19

apresentam particulas de tamanho de, aproximadamente, 2um.

Figura 5.19-Tamanhos variados de particulas da liga SnseSysSezs-10h obtida por MA.

A figura 5.20 mostra uma ampliacdo da regido circulada na figura 5.19. Nela
podemos observar placas indicadas por setas, isso mostra que ainda nao foi atingido o
equilibrio entre a soldagem das placas e a fratura fragil. Um aumento no tempo de moagem
sugere que nédo se observe mais a presenca de placas. Quando isso ocorre, podemos observar a

presenca de apenas particulas refinadas.
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Figura 5.20-Forma

¢do de placas. As placas estdo indicadas por setas.

T,

S AL
Fonte: Da autora.

Nota-se que as particulas das ligas ShspSxsSezs-10h sdo aglomeradas, isso pode
ocorrer devido ao préprio processo de MA. Durante esse processo as particulas do p6 sdo
repetidas vezes achatadas, soldadas e fraturadas a frio. Esses recorrentes eventos de
faturamento e de soldagem (com deformacéo plastica) das particulas faz com que ocorra a
reducdo de particulas e consequentemente a aglomeracdo de particulas menores. Bem como,
pode-se ter particulas menores em meio as aglomeradas se a forca de aglomeracédo for fraca.

Isso pode ser observado na Figura 5.21

Figura 5.21-Morfologia da liga SnsoS;5Sezs-10h. Aglomeracdo de particulas.

Fonte: Da autora.

De forma geral, foram identificados nos estagios de moagem que as juncdes dos pos
tendem a soldar um grande ndmero particulas, e isso pode conduzir a um aumento do
tamanho de particula em relagcdo ao tamanho de particula do p6 elementar (antes da moagem).

No entanto, quando o equilibrio ¢ atingindo (entre a soldadura e a taxa de fratura) durante um
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determinado tempo de moagem o estado estacionério é alcancado. Entdo, as particulas
menores passam a suportar a deformacdo sem fraturar e tendem a ser soldadas em particulas

maiores, isso pode ser observado na Figura 5.22.

Figura 5.22-Morfologia da liga SnsoSy5Sezs-1h. Particulas menores soldadas numa
particula maior.

200 nm

H

Fonte: Da autora.
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6 CONCLUSAO

e A técnica de MA mostrou-se bastante eficiente permitindo obter uma solucéo
solida substitucional Sn,SSe nanoestrutura (em poucas horas de moagem)
através da inclusdo S na estrutura do SnSe, o qual possui uma estrutura
ortorrdmbica em camadas com grupo espacial Pnma.

e O refinamento estrutural usando o MR permitiu estimar a dimensao
nanométrica das solugbes, bem como ilustrar a microdeformacdo e a
configuracdo anisotrépica da amostra moida 1h.

e O tratamento térmico e o processo de fusdo foram realizados afim de melhor
compreender as medidas de DSC e concluiu-se que sistema ternario Sn-S-Se
submetido a temperaturas elevadas podem levar a evaporacdo dos calcogénios
SeeS.

e A andlise morfoldgica mostrou o comportamento heterogéneo das particulas
das solugOes obtidas nessa pesquisa.

e Em resumo, apesar de uma vasta pesquisa em torno dos compostos binarios
SnS e SnSe, existe um vago estudo sobre a composicdo ternaria Sn-S-Se. E
importante destacar que ndo se encontrou relatos na literatura dessa
composicdo obtida por MA, portanto essa pesquisa inova ao obter a solugdo
Sn,SSe de forma répida, em temperatura relativamente baixa, nanoestrutura,
organizada em camadas, policristalina e, principalmente, com baixo custo de

producéo.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

A estrutura obtida para as ligas nessa pesquisa sugere um estudo de alta pressdo, uma
vez que essa mesma estrutura tem sido relada para o composto SnSe apresentando um alto
grau de anisotropia(MICHIELON DE SOUZA et al., 2016). A instabilidade térmica
apresentada na curva de DSC propfe uma analise minuciosa em cada intervalo de curva
exotérmica para uma discussdo mais aproximada quanto ao comportamento térmico das ligas.
Medidas de condutividades térmica e elétrica também sdo sugeridas tendo em vista o

potencial termoelétrico das ligas.
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